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Einleitung
Die Materialforschung hat sich in den letzten Jahrzehnten zu einer wichtigen Sparte
in der Industrie und der Forschung entwickelt. Immer neue Untersuchungsmethoden
werden fu¨r qualitative und quantitative Messverfahren entwickelt. Eine dieser Ana-
lysemethoden, die an Bedeutung in der Forschung gewinnt, ist die kernmagnetische
Resonanz (NMR, Nuclear Magnetic Resonance) [Blo, Pur].Wurde die NMR in den
Anfa¨ngen hauptsa¨chlich als Spektroskopie zur Aufkla¨rung von Moleku¨lstrukturen
verwendet, so findet man heute ein breites Anwendungsspektrum der unterschied-
lichsten Methoden der NMR in der Medizin (z.B. MRI (Magnetic Resonance Ima-
ging), fMRI (functional Magnetic Resonance Imaging) [Cla] oder nc-MRI (Neuronal
Current Magnetic Resonance Imaging) [Kam, Bor, Kon]), den Ingenieurswissen-
schaften (z.B. MRI von Fest- und Flu¨ssigbettreaktoren) und der Materialforschung
(z.B. Defektanalyse mit Imaging, Relaxationsmessungen) [Blu1, Blu2, Man].
Wa¨hrend die Messverfahren immer weiter verbessert wurden, fand auch eine im-
mer speziellere Hardware-Entwicklung statt. Zum Einen wurden leistungssta¨rkere
Magnete mit immer ho¨heren und homogeneren Magnetfeldern gebaut und zum An-
deren wurden im Niederfeldbereich jeweils an die beno¨tigte Anwendung angepasste
spezielle offene NMR-Sensoren entwickelt, wie z.B. in der Erdo¨lindustrie zur Lokali-
sierung von Erdo¨lvorkommen [Kle]. Der Vorteil der offenen Probenkopfsymmetrien
besteht darin, dass diese keine geometrischen Einschra¨nkungen der Probe mit sich
bringen, wohingegen bei Hochfeldspektrometern mit inneren homogenen und inho-
mogenen Magnetfeldern, die Probenkopfgeometrie eine wichtige Rolle spielt. Ein
Nachteil der offenen Probenkopfsymmetrie sind die daraus resultierenden starken
inhomogenen Magnetfelder B0 und B1, welche Limitierungen zum Beispiel bei der
Eindringtiefe in das zu untersuchende Material bedeuten.
Ein Beispiel fu¨r einen offenen NMR-Sensor ist die sogenannte NMR-MOUSE
(MObile Universal Surface Explorer, eingetragenes Warenzeichen der RWTH - Aa-
chen) [Eid]. Bei der NMR-MOUSE werden anstelle von supraleitenden Magneten
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Permanentmagnete verwendet, wodurch ein kleiner, kompakter und mobiler Sen-
sor entsteht. Die Messverfahren und Anwendungsgebiete der NMR-MOUSE wer-
den stetig weiterentwickelt, so dass der anfa¨ngliche große Nachteil der inhomogenen
Magnetfelder immer mehr an Bedeutung verliert. So ist es mo¨glich, neben den be-
kannten NMR-Relaxationsverfahren [Kim, Gut1, Gut2] auch Flow Imaging [Per]
anzuwenden.
In der vorliegenden Arbeit werden neue Messverfahren und Anwendungen der
NMR-MOUSE vorgestellt. Im Hinblick auf die neuen Anwendungsbereiche der NMR-
MOUSE werden auch die experimentellen Anforderungen angefu¨hrt, sowie ein er-
ster Prototyp fu¨r die Online-Feuchtebestimmung von Schu¨ttungen mit der NMR-
MOUSE vorgestellt.
Diese Arbeit besteht aus vier Teilprojekten, die alle mit Anwendungen fu¨r die
NMR-MOUSE verbunden sind. Im ersten Teil der Arbeit, Relaxation von Elasto-
meren (siehe Kapitel 3), wird die Mo¨glichkeit zur Bestimmung des Elastizita¨tsmo-
duls durch die NMR vorgestellt. Das Elastizita¨tsmodul ist eine wichtige charakte-
ristische Gro¨ße in der Materialpru¨fung und ist zum heutigen Stand der Technik
nur durch Messungen an Zug-Dehnungsmaschinen zuga¨nglich. Hierfu¨r muss eigens
ein Pru¨fko¨rper hergestellt werden oder das Bauteil muss zersto¨rt werden. Da die
NMR-MOUSE Messungen ermo¨glicht, die nicht invasiv sind, ko¨nnte man auf die
Zersto¨rung von Pru¨fko¨rpern verzichten und direkt den Elastizita¨tsmodul an der
Produktprobe messen. Somit wa¨re eine schnelle und einfache Mo¨glichkeit zur Cha-
rakterisierung von Produkten gegeben.
Der zweite Teil der Arbeit befasst sich mit der Untersuchung von Silikonbru-
stimplantaten (siehe Kapitel 4). Hierbei besteht die Besonderheit darin, Kontami-
nationen von Silikonbrustimplantaten mit der NMR-MOUSE zu detektieren. Das
Prinzip der NMR hat in der Medizin schon in vielen Bereichen eine Anwendungsrei-
fe erreicht, wie zum Beispiel die MRT (Magnet-Resonanz-Tomographie). Jedoch ist
die Anwendung der NMR im klinischen Bereich bis jetzt nur durch Messungen in
großen supraleitenden Magneten gegeben, bei denen jede Messung sehr kosteninten-
siv ist. Zudem kommt die ra¨umliche Enge, durch die nicht jeder Patient geeignet ist,
sich dieser Untersuchungsmethode zu unterziehen. Hier greift die NMR-MOUSE eine
neue Variante der Anwendung der NMR-Messung am Patienten auf. Da die MOU-
SE klein und mobil ist, kann sie bei jedem Patienten angewendet werden, egal wie
groß, korpulent oder schwer die Person ist. Ebenfalls gibt es keine Beeintra¨chtigung
bei der Person durch Klaustrophobie, die in der ro¨hrenartigen Konstruktionen der
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Hochfeld-Tomographen aufkommen ko¨nnen. Es soll eine mo¨gliche Anwendung der
NMR-MOUSE in der Erkennung von Verunreinigungen von Silikonbrustimplantaten
mit ko¨rpereigenen Flu¨ssigkeiten aufgezeigt werden.
Der dritte Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Bestimmung von Diffusionskoef-
fizienten in Schu¨ttungen und dem daraus resultierendem mo¨glichen Vorausberechnen
des Trocknungsverhaltens eben dieser Schu¨ttungen (siehe Kapitel 5). Des weiteren
soll auch hier eine Mo¨glichkeit zur Anwendung der NMR-MOUSE dargestellt wer-
den. In der Forschung gibt es zur Zeit einige Messverfahren zur Untersuchung von
Trocknungsprozessen, die jedoch den Diffusionskoeffizienten nicht direkt bestimmen
ko¨nnen. Dieser kann nur indirekt u¨ber Erfahrungswerte, Simulationen und einfaches
Ausprobieren berechnet und bestimmt werden. Die Mo¨glichkeit der Bestimmung
von Feuchteprofilen mit Hilfe der NMR weist hierbei bei einem zeitlichen Verlauf
einer Trocknung eine direktere Mo¨glichkeit zur Bestimmung des Diffusonskoeffizien-
ten auf. Diese direkte Bestimmung durch Hochfeld-NMR-Messungen soll auch auf
die Messungen mit der NMR-MOUSE u¨bertragen werden. Der Einsatz der NMR-
MOUSE bei der Messung von Feuchteprofilen weist deutliche Vorteile gegenu¨ber den
u¨blichen Messverfahren wie der NIR-Methode (Nahes Infrarot) auf. Wa¨hrend die
NIR-Methode nur Oberfla¨chenfeuchte bestimmen kann, ist es mit der NMR-MOUSE
mo¨glich auch die Feuchte in Gutsko¨rpern zu erfassen. Somit ist eine online-Messung
der Feuchtebeladung von Schu¨ttungen zuga¨nglich, was wiederum fu¨r die Industrie
eine deutliche Kosten- und Zeitersparnis bedeutet.
Im vierten und letzten Teil dieser Arbeit wird die Einsatzmo¨glichkeit der NMR-
MOUSE in der medizinischen Diagnostik, insbesondere in der Dermatologie erforscht
(siehe Kapitel 6). Hier sollen mit einer speziellen Konstruktion der MOUSE, die es
ermo¨glicht, du¨nne Schichten von bis zu 10 μm zu messen, Hautprofile aufgenom-
men werden. Ziel der Untersuchung ist es, die nicht invasive NMR-Methode bei der
Erforschung der Heilung von Narben einzusetzen. In diesem Fall handelt es sich
um Verbrennungsnarben und deren Therapie. Das anfa¨nglliche Ziel dieses Projektes
ist es, zu untersuchen, in wie weit sich die NMR-MOUSE fu¨r die Tiefenuntersu-
chung von verbrannter Haut eignet. Bei weiterfu¨hrenden Untersuchungen soll der
Heilungsprozess bei verschiedenen Therapieverfahren miteinander verglichen und
ausgewertet werden, um daraus resultierend ein mo¨gliches neues Einsatzgebiet der
NMR-MOUSE in der Medizin zu schaffen.
4 Einleitung
Kapitel 1
Theorie
1.1 Grundlagen der NMR
1.1.1 Einfu¨hrung in die NMR
Das Prinzip der NMR zeichnet sich durch die Wechselwirkungen von Atomker-
nen mit einem a¨usseren angelegten Magnetfeld aus, wobei sich die magnetischen
Kerndipolmomente polarisieren und somit parallel oder antiparallel zum angeleg-
ten Magnetfeld ausrichten. Die magnetischen Dipolmomente μ resultieren aus den
Kernspins I eines Atomkerns. Ist der Kernspin gro¨ßer als Null, besitzt dieser einen
Drehimpuls I, der gequantelt ist und das magnetische Dipolmoment μ erzeugt.
I = h¯
√
I(I + 1). (1.1)
μ = γh¯I. (1.2)
Hierbei sind h¯ das Plancksche Wirkungsquantum und γ das gyromagnetische Verha¨lt-
nis, das fu¨r jeden Atomkern eine charakteristische Gro¨ße darstellt. Befinden sich
nun Protonen mit einem Spin I = 1
2
in einem solchen Magnetfeld, so la¨sst sich
nach Boltzmann die Besetzung der beiden Energieniveaus im thermodynamischen
Gleichgewicht wie folgt beschreiben:
Nβ(E=− 1
2
)
Nα(E=+ 1
2
)
= exp(−ΔE
kBT
). (1.3)
Hierbei ist kBT die thermische Energie der Umgebung. Auf Grund der im ther-
modynamischen Gleichgewicht geringfu¨gig unterschiedlich besetzten Energieniveaus
ergibt sich die messbare makroskopische Gro¨ße M0, die aus der vektoriellen Summe
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aller magnetischen Momente μ resultiert. Nach der Konvention zeigt die Magneti-
sierung in z-Richtung, wenn die Richtung des a¨usseren Magnetfeldes in z-Richtung
verla¨uft. Die potentielle Energie E der makroskopischen Magnetisierung ist dabei
durch das Skalarprodukt aus der Magnetisierung M und dem angelegten Magnetfeld
B0 gegeben:
E = − M · B0 = −M ·B0 · cos θ = −Mz ·B0, (1.4)
wobei Mz die Komponente des Magnetfeldvektors M in Richtung des Magnetfeldes
B0 ist. Durch eine geeignete Sto¨rung wie die Einstrahlung eines Hochfrequenzpulses
senkrecht zur Richtung von B0, la¨sst sich die Kernmagnetisierung Mz aus der z-
Richtung auslenken. Die notwendige Bedingung fu¨r eine Auslenkung ist die Resonanz
des elektromagnetisch eingestrahlten Feldes B1 mit einer Frequenz ωHF in der Na¨he
der Larmor-Frequenz ω0. Dieses ist gegeben durch:
B1 = 2B1 cos(ωHFt). (1.5)
Die ausgelenkte Magnetisierung M pra¨zediert im Laborkoordinatensystem (LKS)
mit der Lamor-Frequenz ω0 um B0. Betrachtet man die Auslenkung im rotierenden
Koordinatensystem (RKS), welches mit der Frequenz ωHF rotiert, so erscheint M
statisch, wenn gilt:
ωHF = ω0. (1.6)
Nach dieser Auslenkung ist das Spinsystem bestrebt wieder in die Gleichgewichts-
lage zuru¨ck zu kehren. Hierbei findet ein Energieausgleich zwischen den Spins und
ihrer Umgebung, dem Gitter, statt, um in die thermodynamische Gleichgewichtslage
zuru¨ck zu kommen. Diesen Prozess beschreibt die longitudinale Relaxationszeit T1,
die auch Spin-Gitter-Relaxation genannt wird. Mathematisch wird dieser Prozess
durch die Bloch’sche Gleichung wiedergegeben:
dMz
dt
= − 1
T1
(Mz(t)−M0). (1.7)
Da die Messung der Spin-Gitter-Relaxation T1 nicht Gegenstand dieser Arbeit war,
wird hier nicht weiter darauf eingegangen.
1.1.2 Transversale Relaxationszeit
Die transversale Relaxationszeit T2 wird auch als Spin-Spin-Relaxation bezeich-
net. Hierbei kommt es, hervorgerufen durch unterschiedliche lokale Felder, bei der
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transversalen Magnetisierung Mx,y zu einem Verlust der Phasenkoha¨renz. Die Ker-
ne pra¨zedieren nicht mit genau der gleichen Lamor-Frequenz um B0, sondern mit
leicht unterschiedlichen Frequenzen. Dadurch kommt es zu einem Verlust der Pha-
senkoha¨renz der transversalen Magnetisierung Mx,y, der durch die Bloch’sche Glei-
chung beschrieben werden kann:
dMx,y
dt
= − 1
T2
Mx,y(t). (1.8)
Weiter kann diese Gleichung mathematisch durch Integration gelo¨st werden und es
resultiert ein exponentieller Zerfall des Signals, auch FID (Fast Induction Decay)
genannt:
Mx,y(t) = Mx,y(0) · exp(− t
T2
), (1.9)
mit Mx,y(0) als die Magnetisierung zum Zeitpunkt Null und T2 als Spin-Spin-Relaxa-
tionszeit. Der Zerfall des FID’s ist in Wirklichkeit schneller als in Gleichung 1.9 dar-
gestellt, denn den Verlust an transversaler Magnetisierung bewirken noch weitere
Faktoren wie die lokalen Magnetfeldinhomogenita¨ten ( 1
T
B0
2
) und die Suszeptibilita¨ts-
unterschiede ( 1
Tχ2
) innerhalb des zu untersuchenden Materials. Somit folgt fu¨r die
effektive Relaxationszeit 1
T ∗2
:
1
T ∗2
=
1
T2
+
1
TB02
+
1
T χ2
(1.10)
1.1.3 Experimentelle Bestimmung der transversalen Rela-
xationszeit
Die Relaxationszeit T2 kann unter Verwendung verschiedener Pulssequenzen ge-
messen werden. In dieser Arbeit soll lediglich auf die Hahn-Echo- und Solid-Echo-
Pulssequenzen und im Besonderen auf deren Multipulsvarianten, der CPMG- und
OW4-Sequenzen, eingegangen werden. Die Ergebnisse dieser Arbeit basieren im we-
sentlichen auf der Anwendung der CPMG-Pulssequenz.
8 Kapitel 1. Theorie
Hahn-Echo- und CPMG-Pulssequenz
Die auf Erwin Hahn zuru¨ckgehende Hahn-Echo-Pulssequenz [Hah, Kim], ist eine
zwei-Pulssequenz, wie Abbildung 1.1 zeigt. Hierbei folgt auf einen 90◦-Puls, der die
transversale Magnetisierung erzeugt, und nach einer Evolutionszeit τ , wa¨hrend der
der Phasenverlust der transversalen Magnetisierung erfolgt, ein 180◦-Puls, der diesen
Koha¨renzverlust umkehrt, bis nach einer Echozeit tE = 2τ das Spinecho detektiert
wird. Durch Inkrementieren der Echozeit tE kann der zeitlicher Verlauf des Signal-
verlustes verfolgt werden (siehe A).
x’
y’
x’
y’
x’
z’
180°
90°-x’ 180°y’
 
y’
x’
z’
y’
z’ z’
90°a)
b)
AQ
Abbildung 1.1: Hahn-Echo-Experiment: a) Verlauf der Magnetisierungsvektoren
im RKS, b) Hahn-Echo-Pulssequenz.
Die Erweiterung dieser Hahn-Echo-Pulssequenz ist die CPMG-Sequenz (Abbil-
dung 1.2). Sie ist nach ihren Erfindern Carr, Purcell, Meiboom und Gill benannt
[Car, Mei]. Es ist eine Multipulssequenz, bei der der Signalzerfall bei fester Echozeit
tE = 2τ durch die wiederholte Echorefokussierung mit 180
◦-Pulsen im Abstand tE
aufgenommen wird. Hierdurch resultiert ein entscheidener Zeitvorteil gegenu¨ber der
Hahn-Echo-Pulssequenz. Bei diesen beiden Pulssequenzen, Hahn-Echo- und CPMG-
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Sequenz, werden durch den 180◦-Puls bei jedem Spinecho lineare Wechselwirkungen
des Spinsystems refokussiert. Hierzu za¨hlen sowohl Wechselwirkungen wie die Re-
laxation von isolierten Spins als auch a¨ußere Beitra¨ge durch Magnetfeldinhomoge-
nita¨ten und Suszeptibilita¨tsunterschiede.
180°y
2
90°x

180°y
2
180°y
t
Abbildung 1.2: Pulssequenz eines CPMG-Experiments inklusive Echos.
In Bezug auf die Anwendungen der NMR-MOUSE gibt es im Vergleich zu An-
wendungen in homogenen Magnetfeldern einige Unterschiede. So ist zum Beispiel
die Flipwinkelverteilung des sensitiven Volumens verantwortlich fu¨r die U¨berlage-
rung der Echos bei der CPMG-Sequenz. Dies bedeutet, dass sich das zweite Echo
der CPMG-Pulssequenz aus einer U¨berlagerung aus einem Hahn-Echo und einem
stimuliertem Echo, das aus einem unterschiedlichen Bereich des sensitiven Volumen
stammt, ergibt. Weiterhin tragen dadurch bedingt auch Anteile der longitudinalen
Magnetisierung zum Signalzerfall bei.
Solid-Echo- und OW4-Pulssequenz
Die Solid-Echo- oder deren Multipulssequenz (OW4) unterscheiden sich vom Hahn-
Echo oder CPMG dadurch, dass statt dem 180◦-Refokussierungspuls ein 90◦-Puls
verwendet wird. Da in Festko¨rpern die Spins dipolar gekoppelt sind und somit diese
bilinearen Wechselwirkungen hauptsa¨chlich fu¨r die Relaxation verantwortlich sind,
kann man durch Verwendung eines 90◦-Pulses anstelle eines 180◦-Pulses diese Spins
im Festko¨rper-Echo refokussieren. Der gemessene Signalzerfall bei einem Solid-Echo
gibt jedoch nicht genau die Zeitkostante fu¨r die dipolare transversale Relaxation T2D
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wieder, sondern es sind Beitra¨ge von sowohl bilinearen Wechselwirkungen wie dipo-
lare Kopplungen zwischen zwei Spins als auch linearen Wechselwirkungen in Form
eines Hahn-Echos dabei, die refokussiert werden. Letztere sind im Vergleich zum
Hahn-Echo nur halb so groß, da nur ein 90◦-Puls eingestrahlt wird. Die durch ein
Solid-Echo bestimmte Relaxationszeit wird auch effektive transversale Relaxations-
zeit T2e genannt. Dadurch, dass sowohl lineare als auch bilineare Wechselwirkungen
beim Solid-Echo refokussiert werden, zerfa¨llt die Echoamplitude der Solid-Echos in
Materialien mit dipolaren Kopplungen im Gegensatz zu den Hahn-Echos langsamer.
Analog zur CPMG-Sequenz gibt es auch eine Multipulsvariante fu¨r das Solid-
Echo. Diese OW4-Pulssequenz [Ost, Man1] unterscheidet sich von der CPMG-Sequenz
dadurch, dass anstelle der 180◦-Pulse nun 90◦-Pulse treten. Die Charakteristika und
Unterschiede zwischen CPMG und OW4 sind a¨hnlich zu sehen, wie diese zwischen
dem Hahn-Echo und Solid-Echo. Auch hier werden sowohl lineare als auch bilinea-
re Wechselwirkungen refokussiert und der Signalzerfall von der OW4-Sequenz ist
langsamer als der des Solid-Echos.
1.2 NMR-Bildgebung
Um Informationen u¨ber die ra¨umliche Verteilung der Atomkerne in dem zu un-
tersuchenden Objekt zu erhalten, bedient man sich der NMR-Bildgebung. Da die
Resonanzfrequenz nach
ω0(r) = γ(B0(r) + Gr). (1.11)
abha¨ngig vom Magnetfeld ist, kann durch U¨berlagerung des statischen Magnetfeldes
B0 mit einem Magnetfeldgradienten G die Resonanzfrequenz ortsabha¨ngig gemacht
werden. Nach einer Fourier-Transformation (FT) erha¨lt man die Spindichtevertei-
lung als eine Projektion entlang der Ortsachse [Cal].
Dies gilt im Besonderen fu¨r die NMR-Bildgebung in homogenen Magnetfeldern,
wie sie in Hochfeldspektrometern erzeugt werden. Tiefenselektive Messungen wur-
den mit der NMR-MOUSE durchgefu¨hrt. Hier nutzt man nach Gleichung 1.11 die
Abha¨ngigkeit von B0 mit der Position in y-Richtung und somit auch der Resonanz-
frequenz ω0 vom Abstand y von der Spulenoberfla¨che aus, um durch Variation der
Messfrequenz verschiedene Schichten in y-Richtung zu selektieren. Das Prinzip tie-
fenselektiver Messungen la¨sst sich analog zu der Frequenzkodierung im Hochfeld
erkla¨ren, weshalb im Weitern nun auf die Ortskodierung im Hochfeld eingegangen
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wird. Der Unterschied zum Hochfeld besteht darin, dass die Ortsauflo¨sung in x- oder
y-Richtung durch Verschieben der MOUSE realisiert wird.
1.2.1 Prinzipien der Ortskodierung
In Anwesenheit eines Magnetfeldgradienten erha¨lt man eine lineare Abha¨ngigkeit
zwischen dem statischen Magnetfeld und der NMR-Frequenz. Allgemein ist der Ma-
gnetfeldgradient Gˆ ein Tensor 2. Stufe:
Gˆ =
⎡
⎢⎢⎣
∂Bx
∂x
∂Bx
∂y
∂Bx
∂z
∂By
∂x
∂By
∂y
∂By
∂z
∂Bz
∂x
∂Bz
∂y
∂Bz
∂z
⎤
⎥⎥⎦ . (1.12)
Die ra¨umliche Abweichung vom statischen Magnetfeld B0 beschreiben die Tenso-
relemente. Die Komponenten in z-Richtung, also entlang von B0 sind, sofern das
zusa¨tzliche Feld des Gradienten klein gegenu¨ber dem statischen B0-Feld und par-
allel zu diesem ist, von Bedeutung. Der Tensor Gˆ kann nun in guter Na¨herung zu
einem Gradienten-Vektor vereinfacht werden, der nur eben diese Elemente des Ten-
sors beinhaltet, die entlang B0 wirken:
G =
(
∂Bz
∂x
,
∂Bz
∂y
,
∂Bz
∂z
)
= (Gx, Gy, Gz) . (1.13)
Die Resonanzfrequenz in Anwesenheit eines Gradienten ist gegeben durch:
ω0(r) = −γ
(
| B0|+ G · r
)
(1.14)
= −γ (B0 + Gx · x + Gy · y + Gz · z) (1.15)
und im RKS durch
ω0(r) = −γ
(
G · r + γB0
)
. (1.16)
In Anwesenheit eines Gradienten Gx ergibt die Signalaufnahme nach der Fourier-
Transformation eine Projektion des Objektes. Dieses Prinzip ist in Abbildung 1.3
dargestellt([Blu5]):
1.2.2 Der k-Raum
Wendet man ein NMR-Bildgebungsexperiment an, so erha¨lt man eine Projektion
der Spindichte ρ(r) auf die Ortsachse r. Aus dem Volumenelement dV erha¨lt man
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Abbildung 1.3: Prinzip der NMR-Bildgebung. Linke Grafiken: Objekte in einem
homogenen B0-Feld. Rechte Grafiken: Objekte im B0-Feld mit einem konstanten
Gradienten. a) Geometrie der Objekte und Sta¨rke des Magnetfeldes. b) Geometrische
Projektion der Objekte und der Sta¨rke des Magnetfeldes. c) Die zugeho¨rigen Spektren
bei einem NMR-Experiment.
das Signal S(G, t) unter Beru¨cksichtigung der Gleichung 1.16 im mit ωHF = ω0 rotie-
rendem Koordinatensystem und bei Vernachla¨ssigung weiterer Wechselwirkungen:
S(G, t) =
∫
V
ρ(r)exp(iγ Grt)dV. (1.17)
Mit dem Wellenvektor
k = γ Gt (1.18)
wird aus Gleichung 1.17
S(k) =
∫
V
ρ(r)exp(ikr)dV. (1.19)
Hieraus wird zwischen dem gemessenen Zeitsignal S(k) und der Spindichte ρ(r) die
direkte Fourier-Beziehung ersichtlich, da die Vektoren k und r ein verknu¨pftes Paar
konjugierter Variablen sind.
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1.2.3 Frequenzkodierung
Um den k-Raum abzutasten gibt es verschiedene Bildgebungsverfahren [Blu1]. Bei
der Frequenzkodierung handelt es sich um ein Abtasten des k-Raumes entlang einer
Linie. Frequenzkodierte ra¨umliche Strukturen werden durch die Aufnahme von Ein-
pulsexperimenten erfasst, indem der FID unter einem Lesegradienten aufgenommen
wird. Hierfu¨r gibt es zwei Mo¨glichkeiten den k-Raum gema¨ss Gleichung 1.18 abzu-
tasten. Variiert man die Gradientenwirkzeit tread unter gleichzeitiger Aufnahme der
Daten, so nennt man das Frequenzkodierung.
Abbildung 1.4: a) Eindimensionale Spinecho-Pulssequenz zur Frequenzkodierung.
b) Abtastweg des k–Vektors. Bei kread = 0 nach dem 90
◦–Puls beginnt die Abtastung
(Position 1). Durch den ersten Gradientenpuls gilt kread = kmax (Position 2). kmax
wird durch den 180◦–Puls invertiert zu −kmax (Position 3). Der k–Raum wird durch
den Lesegradienten diskret an den Aufnahmepunkten ausgelesen, so dass man am
Ende der Aufnahme an Position 4 angelangt ist.
Mit dem FID wird nur die halbe Linie im k-Raum abgetastet, weil nur die Ha¨lfte
der k-Werte aufgenommen werden. Ein Spinecho-Experiment wird nun verwendet,
um den gesamten k-Vektor aufnehmen zu ko¨nnen, weil die Zeitevolution bis zum
Echomaximum durch ein Echo invertiert wird. Dieser Sachverhalt veranschaulicht
die Abb. 1.4. Der erste Gradient zwischen dem 90◦- und 180◦-Puls einer solchen
Spinecho-Sequenz dient der ra¨umlichen Kodierung und der zweite Gradient parallel
zur Echoaufnahme, dem Auslesen bei der Frequenzkodierung. Die anschließende FT
bringt dann ein eindimensionales Profil in einer beliebigen Raumrichtung, entspre-
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chend der angelegten Gradientenrichtung.
1.2.4 Phasenkodierung
Fu¨r ein mehrdimensionales NMR-Bildgebungsexperiment nutzt man die Mo¨glich-
keit der Phasenkodierung von Ortsinformationen aus. Nach Gleichung 1.16 erha¨lt
man eine Vera¨nderung der Pra¨zessionsfrequenz der Spins durch das Anlegen eines
magnetischen Zusatzfeldes. Setzt man diese zusa¨tzliche Frequenz in die Gleichung
1.17 ein, so ergibt sich nach
exp (−iωt) = exp (−iω0t) · exp
(
−iγ G · rt
)
ein zusa¨tzlicher Phasenfaktor γ G · rt. Bei der Phasenkodierung wird zur Ortsko-
dierung dieser Phasenfaktor genutzt. Die Abtastung des k-Raums erfolgt im Unter-
schied zur Frequenzkodierung dadurch, dass hier ein Gradient gewa¨hlt wird, dessen
Sta¨rke inkrementiert wird von −GPhase,max bis +GPhase,max wa¨hrend die Zeit, in
der der Gradient an ist, konstant gehalten wird. Die Inkrementierung der Gradi-
entensta¨rke hat sich als spin–warp–Methode in der NMR-Bildgebung durchgesetzt
[Ede]. Die gleichzeitige Anwendung von Frequenz- und Phasenkodierung ergibt nach
einer zweifachen FT, je einmal fu¨r die Frequenz- und Phasenkodierung, eine Abbil-
dung des Objektes in zwei Dimensionen (2D FT). Die Abb. 1.5 veranschaulicht den
Abtastweg des zweidimensionalen k-Raums.
1.2.5 Ortsauflo¨sung und FOV (Field of View)
Bei der Frequenzkodierung ist die maximale spektrale Auflo¨sung eines NMR-Bildes
gegeben durch:
Δx =
Δω 1
2
γGx
, (1.20)
wobei Δx den Abstand zweier noch unterscheidbarer Bildelemente angibt, Gx die
maximale Sta¨rke des angelegten Gradienten darstellt und Δω 1
2
die Linienbreite des
Signals im NMR-Spektrum auf halber Ho¨he ist. Δω 1
2
kann bei Flu¨ssigkeiten als
Kehrwert der transversalen Relaxation angesehen werden:
Δω 1
2
=
1
πT ∗2
. (1.21)
1.2. NMR-Bildgebung 15
Abbildung 1.5: a) Zweidimensionale spin–warp–Pulssequenz zur Bildgebung mit
Hilfe von Frequenz- und Phasenkodierung. b) Abtastweg des zweidimensionalen
k–Raums [kfreq, kphas]. Am Nullpunkt beginnt die Abtastung nach dem 90
◦–Puls
(Position 1). Zur Position 2 gelangt man durch den ersten Gradientenpuls in
Frequenzkodier–Richtung Gfreq. Der Gradientenpuls −Gphase,max in Phasenkodier–
Richtung im ersten Zyklus fu¨hrt zur Position 3. Position 4 man erreicht durch den
180◦–Puls, der den Weg relativ zum Nullpunkt invertiert. Durch den Auslesegradi-
enten in Frequenzkodier–Richtung Gfreq wird eine Linie entlang des k–Raums in
Gfreq–Richtung aufgenommen und man gelangt zum Punkt 5. Die Wiederholung des
Experiments fu¨r jeden Aufnahmezyklus in Phasenkodier–Richtung fu¨hrt Linie fu¨r
Linie zur Abtastung des gesamten zweidimensionalen k–Raums (grau gestrichelte
Linien).
Zerfa¨llt in der Aufnahmezeit das NMR-Signal mit der Zeit T ∗2 , so folgt fu¨r die Orts-
auflo¨sung:
Δx =
2
T ∗2 γGx
. (1.22)
Die erreichbare Ortsauflo¨sung Δx wird bei der Phasenkodierung durch die Art der
k-Raum-Abtastung begrenzt. Bestimmend dabei ist der betragsma¨ßig gro¨ßte ab-
gefragte Wellenvektor |k|max, denn nur mit großen k–Werten erha¨lt man die zur
Abbildung der Feinstruktur notwendige Information:
Δx =
ω
|k|max
. (1.23)
Im Orts- und Messraum betrachtet man bei der FT die Datensa¨tze als durchge-
hend definierte Funktionen. Da der Messraum nicht beliebig genau auszumessen ist,
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wird mit einer vorgegebenen Abtastrate das Signal der Probe digitalisiert und als
Satz diskreter Datenpunkte abgespeichert. Die Projektion des Objektes wird dann
durch die FT dieses diskreten Datensatzes erhalten. Zu Fehlern bei der Projektion
kann es kommen, wenn der Abstand der Messpunkte Δk im k-Raum zu groß gewa¨hlt
worden ist. Denn dann kommt es zur sogenannten Faltung, bei der das Signal, das
außerhalb des experimentellen Sichtfensters (FOV) liegt, in dieses hinein abgebildet
wird. Somit ergibt sich fu¨r die Frequenzkodierung folgendes FOV:
(FOV )freq =
2π
Δk
=
2π
γGreadΔt
. (1.24)
Dabei ist Δt der Zeitabstand zwischen zwei digitalen Datenpunkten und Gread die
Sta¨rke des Lesegradienten. Die Abtastrate Δt ist hier also fu¨r das FOV entschei-
dend und ist umgekehrt proportional zum aufgenommenen Frequenzfenster. Fu¨r die
Phasenkodierung ergibt sich das FOV zu:
(FOV )phase =
2π
Δk
=
2π
γΔGphasetphase
. (1.25)
Hier bedeutet tphase die Wirkzeit des Phasengradienten und ΔGphase die Schrittweite
der Gradientensta¨rkea¨nderung.
1.2.6 SPI (S ingle Point Imaging)
SPI, Single Point Imaging, ist ein NMR-Experiment, bei dem es mo¨glich ist, eindi-
mensionale und mehrdimensionale Bilder entlang einer oder mehrerer Projektions-
achsen aufzunehmen. 1985 zeigten Emid und Creyghton [Emi], dass SPI ideal ist, um
Zement- oder Gasbeton-Proben abzubilden. Hierfu¨r bedient man sich fu¨r die Orts-
kodierung der Phasenkodierung (siehe Kapitel 1.2.4). Bei einem 1D-SPI-Experiment
wird ein Puls mit kleinem Flip-Winkel benutzt und gleichzeitig ein inkrementierter
Gradient, der in die entsprechende Raumrichtung angelegt wird, zur Phasenkodie-
rung genutzt (Vergleich Abbildung 1.6). Dieser Gradient wird schon vor dem Puls
angelegt, so dass es mo¨glich ist, eine sehr kurze Zeitspanne zwischen Anregung und
Detektion zu erreichen. Ein einzelner Datenpunkt wird nach einer festen Zeit tp, der
Phasenkodierzeit, gemessen. Mathematisch la¨sst sich das gemessene Signal S(tp) wie
folgt beschreiben:
S(tp) =
∫ +∞
−∞
ρ(z)exp[iγGztp]dz, (1.26)
mit ρ(z) als die 1D Spindichte in z-Richtung, G die Gradientensta¨rke und tp die
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Abbildung 1.6: SPI-Sequenz: Gz ist der Gradient in z-Richtung, tp ist die Phasen-
kodierzeit, TR ist die Wiederholzeit zwischen zwei Pulsen und α ist der Flipwinkel
des Pulses.
Phasenkodierzeit.
Da keine Frequenzkodierung angewendet wird, ist das gemessene Bild frei von
Sto¨rungen, die auf Magnetfeldinhomogenita¨ten, Suszeptibilita¨tsunterschiede, Wir-
belstro¨me und chemische Verschiebungen zuru¨ck zu fu¨hren sind. Die Auflo¨sung fu¨r
so erzielte Bilder ist abha¨ngig von der maximalen Sta¨rke des verwendeten Gradien-
ten.
1.3 Diffusion in Feststoffen und Schu¨ttungen
Durch die Anwendung von SPI-Messungen an Feststoffen und Schu¨ttungen ko¨nnen
wichtige Daten u¨ber die o¨rtliche und zeitliche Verteilung des freien Wassers gewon-
nen werden. Die gemessene Amplitude des NMR-Signals ist proportional zu der
Anzahl der 1H-Protonen bzw. Wassermoleku¨le, die sich in einem Volumenelement
ΔVi befinden:
ΔViρtr.S.Xs(i, t) = KxI(i, t) (1.27)
mit I(i, t) als Amplitude des 1H-NMR-Signals bzw. der Protonendichte, ρtr.S. als
die Dichte des Feststoffes im trockenen Zustand, X(i, t) als die Wasserbeladung in
kgH2O/kgtr.S. im Volumenelement i bei der Zeit t und Kx als ein Umrechnungsfak-
tor. Aus Kalibrierungsversuchen wird der Umrechnungsfaktor Kx ermittelt, der eine
Beziehung zwischen dem gesamten freien Wasser in einer bestimmten Probengro¨sse
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und dem entsprechenden Integralwert der Amplitude darstellt:
Kx =
mtr.S.X∑n
i=1 I(i)
. (1.28)
Dabei ist X die mittlere Wasserbeladung der Probe, bestimmt durch eine thermo-
gravimetrische Messung (TGA) und mtr.S. die Masse der trockenen Probe. Nach der
Kalibrierung erha¨lt man mit dem Umrechnungsfaktor Kx aus Gleichung 1.27 die
Feuchtebeladung X(i, t) in jedem Volumenelement i zu einem Zeitpunkt t. Aus den
NMR-Messungen an Feststoffen oder Schu¨ttungen wa¨hrend der Trocknung ko¨nnen
verschiedene Trocknungskurven ermittelt werden. Hierzu za¨hlen die o¨rtlichen und
zeitlichen Feuchteprofile X(i, t), die zeitlichen Verla¨ufe der gesamten Feuchtebela-
dung Xs = f(t) und der Ablauf der Trocknungsgeschwindigkeit als Funktion der
Feuchtebeladung dXs
dt
=f(Xs).
Aus den gemessenen Feuchteprofilen X(i, t) kann der Feuchtetransport in der
flu¨ssigen Phase durch Diffusion der Feststoffe nach folgender Gleichung berechnet
werden [Cra]:
∂Xi,t
∂t
=
∂
∂z
(Deff
∂Xi,t
∂z
), (1.29)
mit z als laufender Ortskoordinate. Der effektive Diffusionskoeffizient Deff fu¨r den
eindimensionalen Stofftransport in kartesischen Koordinaten in Abha¨ngigkeit von
der lokalen Feuchtebeladung und Temperatur kann durch Integration der Gleichung
1.29
Deff =
∫ z
0
(∂Xi,t/∂t)dz
(∂Xi,t/∂z)z
. (1.30)
erhalten werden.
Der so erhaltene Deff ist abha¨ngig vom Wassergehalt, der Temperatur, der Po-
rengro¨ßenverteilung sowie von dem Porennetzwerk, der Feststoffzusammensetzung
und Morphologie. Die ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten Deff ko¨nnen mit
Hilfe der Gleichung 1.29 bei der Vorausberechnung der Trocknungskurven fu¨r un-
terschiedliche Trocknungsbedingungen berechnet werden.
1.4 Viskoelastisches Verhalten von Elastomeren
1.4.1 Allgemeines
Technischer Gummi besteht aus vernetzten Elastomeren mit verschiedenen Zusa¨tzen,
um bestimmte Eigenschaften zu erzielen. Die Makromoleku¨le von Elastomeren sind
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nur an einigen Stellen miteinander verbunden und bilden ein weitmaschiges ra¨um-
liches Netz. Dadurch weisen sie eine hohe Elastizita¨t auf, das besondere Merkmal
von Gummi. Bei Zug- und Druckbelastung kann Gummi sich verformen, findet aber
danach wieder in seine Ausgangsform zuru¨ck. Gummi kann aus synthetischen oder
natu¨rlichen Makromoleku¨len bestehen.
Natu¨rliche Gummis oder auch Naturkautschuk genannt, bestehen aus polyme-
risiertem Isopren von extrem einheitlicher Struktur (cis-1,4-Gehalt > 99%). Sein
mittleres Molekulargewicht ist mit etwa 2 Millionen außerordentlich hoch. Der Roh-
stoff fu¨r Naturkautschuk ist Latex (in Verbindung mit Essigsa¨ure), ein Milchsaft ver-
schiedener tropischer Pflanzen, vor allem des Kautschukbaumes (Hevea brasiliensis)
[Gen]. Die Eigenschaften von Naturkautschuk sind hohe Elastizita¨t, Ka¨lteflexibilita¨t
und Zugfestigkeit. Daher findet man Naturkautschuk in LKW- und PKW-Reifen,
Motorlagern, diversen Gummi/Metall-Verbindungen und Latexartikeln (Handschu-
he, Kondom, PET-Flaschen).
Synthetische Gummis sind Elastomere, die fu¨r jede Anwendung speziell ent-
wickelt werden. Es gibt eine Vielzahl solcher unterschiedlicher synthetischer Gum-
mis. Sie werden meist nach ihrer Zusammensetzung benannt wie zum Beispiel EPDM
[Gen]. EPDM wird aus Ethylen und Propylen synthetisiert und heißt Ethylene-
propylene-diene-monomer. Es wird wegen seiner hohen Elastizita¨t und guten chemi-
schen Besta¨ndigkeit fu¨r verschiedene Dichtungen wie z. B. O-Ringe bei Gleitringdich-
tungen oder auch Flachdichtungen verwendet. Weiterhin ist es besonders geeignet fu¨r
Einsatzmo¨glichkeiten im Freien, da es auch bei Ka¨lte hochflexiblel, UV-besta¨ndig,
witterungsbesta¨ndig und langlebig ist.
Um einen Gummi aus einem Elastomer zu erhalten, ist eine Vulkanisation no¨tig.
Die Vulkanisation ist ein chemisch-technisches Verfahren, bei dem zum Beispiel Kau-
tschuk unter Einfluss von Zeit, Temperatur und Druck gegen atmospha¨rische und
chemische Einflu¨sse sowie gegen mechanische Beanspruchung widerstandsfa¨hig ge-
macht wird. Hierzu wird eine Kautschukmischung, bestehend aus Rohkautschuk,
Schwefel oder schwefelspendenden Stoffen wie z.B. Dischwefeldichlorid (S2Cl2), Be-
schleunigern, die zur Erho¨hung der Reaktionsgeschwindigkeit dienen, und Fu¨llstof-
fen gemischt und erhitzt. Dabei werden die langkettigen Kautschukmoleku¨le durch
Schwefelbru¨cken vernetzt. Hierdurch gehen die plastischen Eigenschaften des Kau-
tschuks bzw. der Kautschukmischung verloren und der Stoff wird mittels des Verfah-
rens der Vulkanisation vom plastischen in einen elastischen Zustand u¨berfu¨hrt. Der
bei diesem Verfahren entstehende Gummi hat gegenu¨ber dem Kautschuk-Rohstoff
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dauerelastische Eigenschaften, kehrt bei mechanischer Beanspruchung jeweils wie-
der in seine Ursprungslage zuru¨ck, hat eine ho¨here Reißfestigkeit, Dehnung und
Besta¨ndigkeit gegenu¨ber Alterung und Witterungseinflu¨ssen. Die Elastizita¨t des
Gummiwerkstoffs ist von der Anzahl der Schwefelbru¨cken abha¨ngig. Je mehr Schwe-
felbru¨cken vorhanden sind, desto ha¨rter und unelastischer ist der Gummi. Die Anzahl
der Schwefelbru¨cken ist wiederum abha¨ngig von der zugesetzten Schwefelmenge und
der Dauer der Vulkanisation. Die Vulkanisation wurde 1839 von Charles Goodyear
entwickelt. Neben der klassischen Schwefelvulkanisation erfolgt die Vernetzung von
Kautschuken ha¨ufig auch mittels Peroxiden, Metalloxiden oder energiereicher Strah-
lung. Da die Vulkanisation mit Schwefel die Anwesenheit von Doppelbindungen er-
fordert, kommen besonders bei Kautschuken, die keine Doppelbindungen enthalten
(z.B. EVA, Ethylenvinylacetat), diese anderen Verfahren zum Einsatz.
1.4.2 Der Elastizita¨tsmodul
In der Technik ist es ha¨ufig von großer Bedeutung, die Eigenschaften eines verwende-
ten Materials hinsichtlich seiner Festigkeit, seiner Plastizita¨t, seiner Elastizita¨t und
einiger anderer Eigenschaften genau zu kennen. Diese Eigenschaften ko¨nnen jedoch
weder mit dem Hook’schen Gesetz fu¨r ideal lineare elastische Festko¨rper (Gleichung
1.31) noch mit dem Newton’schen Gesetz fu¨r ideal viskose Flu¨ssigkeiten (Gleichung
1.32) beschrieben werden, da viele Materialien und insbesondere Elastomere Eigen-
schaften besitzen, die mit beiden Gleichungen beschrieben werden ko¨nnen [Gen1].
Solche Ko¨rper nennt man viskoelastische Ko¨rper.
F = kx (1.31)
τ = η
(du
dy
)
(1.32)
Hierbei sind F die Kraft, k die Federkonstante, x die Deformation, τ die Scherspan-
nung, η die Da¨mpfungskonstante oder Viskosita¨t und du
dy
die Verzerrungsgeschwin-
digkeit. Im technischen Bezug wird das Hook’sche Gesetz in vereinfachter Form
beschrieben als:
σ = E, (1.33)
wobei σ die angelegte Spannung,  die elastische Deformation und E der Elasti-
zita¨tmodul ist.
Der Elastizita¨tsmodul, kurz E-Modul oder auch Young’sches Modul [Gen2] (be-
nannt nach dem Physiker Thomas Young) genannt, ist ein Materialkennwert aus
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der Werkstofftechnik, der den Zusammenhang zwischen Spannung und Dehnung bei
der Verformung eines festen Ko¨rpers bei linear elastischem Verhalten beschreibt. Er
entspricht der Hook’schen Federkonstante. Der Zahlenwert des Elastizita¨tsmoduls
ist um so gro¨ßer, je mehr Widerstand ein Material seiner Verformung entgegensetzt.
Ein Material mit hohem E-Modul ist also steif, ein Material mit niedrigem E-Modul
ist nachgiebig. Der Elastizita¨tsmodul fu¨r isotrope Werkstoffe ist als Steigung des
Graphen im Spannungs-Dehnungs-Diagramm innerhalb des linearen Elastizita¨tsbe-
reichs definiert. Fu¨r Elastomere entspricht dieser lineare Elastizita¨tsbereich kleinen
Dehnungen im Anfangsbereich eines Spannungs-Dehnungs-Diagramms.
Um eine Messkurve fu¨r ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm zu erhalten, die nur
von der Art und Struktur des gepru¨ften Materials, also nicht von den geometri-
schen Abmessungen der Probe abha¨ngt, verwendet man reduzierte Einheiten, d.h.
die La¨ngena¨nderung ΔL wird auf die Anfangsla¨nge L0 und die Kraft F auf den
senkrechten Querschnitt A des Ko¨rpers bezogen:
 =
ΔL
L0
(1.34)
und
σ =
F
A
. (1.35)
Hierbei sind  die Dehnung und σ die Spannung. Der Elastizita¨tsmodul ergibt sich
aus den Gleichungen 1.34 und 1.35 oder 1.33 zu:
E =
σ

. (1.36)
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Kapitel 2
Experimentelle Ausru¨stungen
In dieser Arbeit wurden verschiedene experimentelle Ausru¨stungen genutzt, die hier
im folgenden aufgeza¨hlt und genauer beschrieben werden. Es handelt sich dabei
sowohl um zwei Hochfeldspektrometer und drei verschiedene Sensoren, die auf dem
Prinzip der NMR-MOUSE basieren.
2.1 Hochfeldspektrometer
Bei den SPI-Messungen im Hochfeld kamen zwei verschiedene Spektrometer zum
Einsatz. Zum Einen wurde ein Bruker DMX-300 Spektrometer mit einem supralei-
tenden 7 Tesla-Magneten verwendet. Dieser Magnet besitzt eine horizontale Aus-
richtung mit einer Bohrung von 20 cm. In diese 20 cm werden die Gradientenspu-
len fu¨r den jeweiligen Probenkopf geschoben. In diesem Fall wird ein Standard-
mircoimaging-Probenkopf mit einem Innendurchmesser von 25 mm verwendet. Die
Resonanzfrequenz fu¨r 1H-NMR-Messungen betra¨gt bei diesem DMX-300 Spektrome-
ter 299,87 MHz. Die Trocknungsmessungen, die mit SPI-Experimenten zeitlich ver-
folgt wurden, wurden im Luftstrom bei verschiedenen Temperaturen durchgefu¨hrt.
Zum Anderen wurde ein Bruker DSX-200 Spektrometer mit einem Supralei-
tenden 4,7 Tesla-Magneten benutzt. Bei diesem Spektrometer ist die Bohrung der
Magneten senkrecht. Die 1H-NMR-Resonanzfrequenz betra¨gt 200,085 MHz. Fu¨r die
dort durchgefu¨hrten SPI-Messungen an granularen Schu¨ttungen wurden sowohl der
40 mm als auch 50 mm Standard-mini -Probenkopf verwendet. Die Milimeterangabe
bezieht sich hierbei jeweils auf den Innendurchmesser der Probenko¨pfe. Auch hier
wurden bei verschiedenen Temperaturen und Sta¨rken des Luftstroms gemessen.
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2.2 Niederfeldspektrometer
Im Bereich der Niederfeldspektrometer wurden in dieser Arbeit insgesamt drei ver-
schiedene Bauarten eines NMR-Sensors verwendet. Die Sensoren, darunter auch die
NMR-MOUSE, wurden jeweils an die Anwendungen angepasst oder teilweise spezi-
ell dafu¨r entwickelt. Im Folgenden werden nun die drei verschiedenen Sensoren und
die jeweiligen Anwendungen vorgestellt.
Modulus-Sensor
Fu¨r ein vom Bundesministerium fu¨r Bildung und Forschung (BMBF) gefo¨rdertes
Projekt wurde speziell ein neuer Sensor entwickelt und gebaut (siehe Abbildung 2.1).
Dieser Sensor sollte klein und kombinierbar mit einer Zug-Dehnungsmaschine sein,
da wa¨hrend der Zug-Dehnungsmessungen jeweils bei den einzelnen Dehnungsgraden
die T2-Relaxationszeit gemessen werden sollte. Dieser Sensor besteht im Wesentli-
chen aus einem U-fo¨rmigen Eisenkern, an dessen Enden jeweils ein Magnet befestigt
ist, so dass sich die beiden Magneten dann gegenu¨berstehen. Auf die Magneten wur-
den dann die Spulen aufgebracht, die insgesamt aus zwei Windungen bestehen. Die
Messfrequenz betra¨gt 19 MHz. Das B0-Feld erstreckt sich bei diesem Sensor von
einer Spule zur gegenu¨ber liegenden Spule und ergibt zwischen den beiden Spulen
ein homogenes Magnetfeld.
Abbildung 2.1: Fotografie des
”
Modulus“-Sensors.
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Bar-Magnet-MOUSE
Die Bar-Magnet-MOUSE [Blu3] besteht aus einem Permanentmagneten in Form
eines zylindrischen Stabmagneten und einer Spule, die u¨ber einem Pol des Magne-
ten befestigt ist (siehe Abbildung 2.2). Die Spule wird auf eine Platine gea¨tzt und
ist nur wenige μm dick. Die Messfrequenz an der Oberfla¨che der Spule betra¨gt 19,4
MHz bei einer Gradientensta¨rke von 20 T/m. Fu¨r die Untersuchungen an Silikon-
brustimplantaten wurde eine Frequenz von 18,5 MHz gewa¨hlt, da nicht direkt auf
der Spulenoberfla¨che sondern das Silikongel durch die Implantathu¨lle hindurch ge-
messen werden sollte. Durch Verringerung der Messfrequenz auf 18,5 MHz entfernt
sich selektiv das sensitive Messvolumen von der Spulenoberfla¨che auf einen Abstand
von 1 mm [Blu3].
Abbildung 2.2: Fotografie der Bar-Magnet-MOUSE.
Profil-MOUSE
Die Profil-MOUSE ist ein Sensor, bei dem die Messfrequenz konstant ist und der
gesamte Magnet mechanisch bewegt wird, wodurch es mo¨glich ist, 1D-Profile einer
Probe zu machen. Abb. 2.3 zeigt diese MOUSE, welche aus einem Eisenkern (hier
eine Stahlplatte), auf dem vier Permanentmagnete jeweils in den Ecken befestigt
werden, besteht. Die Polung ist so ausgerichtet, dass je zwei Magnete gleich ausge-
richtet sind und die anderen beiden entgegengesetzt. Die MOUSE ist wiederum auf
einem Lift montiert, der die gesamte MOUSE in 10 μm Schritten hoch und runter
bewegen kann. Ein genauer Aufbau ist dem Paper von J. Perlo, F. Casanova und B.
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Blu¨mich zu entnehmen [Per1]. Die NMR-Profil-MOUSE wurde in dieser Arbeit fu¨r
eine Studie an menschlicher Haut verwendet. Es wurden zwei verschiedene Senso-
ren eingesetzt. Der erste Sensor besitzt eine Messfrequenz von 10,67 MHz bei einer
Gradientensta¨rke von 11 T/m und die zweite MOUSE arbeitet bei einer Frequenz
von 17,1 MHz bei einem Gradienten von 21 T/m. Die Auflo¨sungen betragen fu¨r die
10,67 MHz MOUSE ca 30 μm und fu¨r die 17,1 MHz MOUSE 10μm.
Abbildung 2.3: Fotografie der Profil-MOUSE. Die MOUSE (schwarz) ist auf ei-
nem Aluminiumlift fest montiert, mit dem diese in Mikrometerschritten in der Ho¨he
verstellt werden kann. Oberhalb der MOUSE ist eine Plexiglasscheibe mit einer Aus-
sparung fu¨r die Spule angebracht, auf die die Proben planar gelegt werden ko¨nnen.
Somit ergibt sich bei konstanter Messfrequenz stets der gleiche Anfangspunkt der
Messung fu¨r Profilmessungen.
Kapitel 3
Relaxation von Elastomeren
3.1 Einleitung und Motivation
Die Charakterisierung von Elastomeren u¨ber Zug-Dehnungsmessungen und somit
die Bestimmung des Moduls ist eine der wichtigsten Methoden in der Material-
pru¨fung. Lokal unterschiedliche Verteilungen von Vernetzern und Fu¨llstoffen im
Polymer fu¨hren auch zu unregelma¨ßigen Materialeigenschaften und insbesondere
des Moduls u¨ber das gesamte Produkt. Aus diesem Grund wu¨rde eine sogenann-
te
”
E-Modul-Karte“(Elastizita¨tsmodul) eine Verteilung der lokal unterschiedlichen
E-Module u¨ber das gesamte Produkt bzw. u¨ber heterogene Polymere besser verste-
hen lassen. Durch Messungen der T2-Relaxationszeit ko¨nnen Spannungsverteilungen
in dem zu untersuchenden Material quantifiziert werden, wie in der Arbeit von P.
Blu¨mler und B. Blu¨mich gezeigt worden ist [Blu4]. Außen angelegte makroskopische
Dehnung vera¨ndert die molekulare Struktur in so fern, dass die Segmentbeweglich-
keit reduziert wird. Diese hat einen direkten Effekt auf die Relaxationszeit T2, welche
bei steigender Dehnung von Elastomeren ku¨rzer wird. Aus Zugspannungsmessungen
la¨sst sich zwar auch der Elastizita¨tsmodul berechnen, jedoch ist nach dem Stand
der Technik bis heute noch kein umfassendes Modell, welches die genaue Beziehung
des E-Moduls zur Relaxationszeit aufzeigt, formuliert worden. Beide physikalischen
Gro¨ßen, E-Modul und T2, sind Funktionen der Vernetzungsdichte. Letztere Bezie-
hung, T2 als Funktion der Vernetzungsdichte, ist schon oft hinreichend untersucht
worden [Lit, Pra]. In Bezug auf polymere Gele hat der E-Modul eine nicht lineare,
umgekehrt proportionale Beziehung zur Relaxationszeit T2, solange das polymere
Gel nicht gedehnt wird [Coh]. Diese Beziehung findet man auch bei Elastomeren
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und Gummis [Blu6, Lit1].
Ein weiterer Aspekt bei der Untersuchung der Beziehung zwischen Modul und
Relaxationszeit ist die Alterung von Gummi. Die Alterung von Gummis kann auf
verschiedene Weise geschehen [Den]. Bei der thermischen Alterung unter Ausschluss
von Sauerstoff kommt es beim Gummi im Netzwerk zu einem teilweisen Abbau der
Vernetzungsbru¨cken zwischen den Polymerketten. Bei der oxidativen Alterung, die
hauptsa¨chlich an der Oberfla¨che von synthetischen und natu¨rlichen Gummis statt-
findet, vergro¨ßert sich hingegen in den betroffenen Regionen die Vernetzungsdichte
[Blu7, Blu8, Ful, Kno, Kno1].
Ziel dieses Projektes, welches ein vom Bundesministerium fu¨r Bildung und For-
schung(BMBF)[BMB] gefo¨rdertes Teilprojekt ist, sollte sein, den Elastizita¨tsmodul
aus Zug-Dehnungsmessungen mit Relaxationszeitmessungen bei thermischer und
physikalischer Alterung zu korrelieren, um somit direkt u¨ber T2-Messungen das Ela-
stizita¨tsmodul der zu untersuchenden Probe erhalten zu ko¨nnen. Hierfu¨r wurde ein
neuer Sensor entwickelt (siehe Abschnitt 2.2) und getestet, der auch in eine Zug-
Dehnungsmaschine integriert werden soll. Mit diesem NMR-Sensor wurden wa¨hrend
einer Zug-Dehnungsmessung die Relaxationszeitmessungen durchgefu¨hrt. Parallel
wurden mit der Profil-MOUSE (siehe Abschnitt 2.2) 1D-Tiefenmessungen der Re-
laxationszeit u¨ber die Dicke von sowohl ungealterten als auch thermisch gealterten
Proben gemacht, um die Relaxationszeit als Funktion u¨ber die Dicke der Probe dar-
zustellen. Durch die Korrelation der Ergebnisse von kombinierter Zug-Dehnung und
Relaxationszeit sowie Relaxationszeit u¨ber die Dicke ist es nun auch mo¨glich, den
E-Modul einer Probe u¨ber die Dicke der Probe zu bestimmen. Der Versuch eine
Korrelation zwischen den Zug-Dehnungsmessungen und Relaxationszeitsmessungen
herzustellen, ist von besonderem Interesse in Bezug auf die Modellierung von Alte-
rung und Ermu¨dung einer Probe zur Lebensdauervorhersage.
3.2 Ergebnisse
Die Messungen mit dem Modulus-Sensor wie auch die Zug-Dehnungsmessungen wur-
den an der RWTH-Aachen durchgefu¨hrt. Genauere Angaben u¨ber den Modulus-
Sensor und die Profil-MOUSE, welche fu¨r die Tiefenmessungen verwendet wurde,
sind dem Abschnitt 2.2 zu entnehmen. Fu¨r die Zug-Dehnungsmessungen wurde eine
Zug-Dehnungsapparatur Z030 der Firma Zwick verwendet. In diese Maschine (Ab-
bildung 3.1) wurde nun der Modulus-Sensor integriert, um wa¨hrend der Dehnungs-
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phasen der Gummis die NMR-Relaxationszeit (T2) zu messen. In einer ersten Serie
Abbildung 3.1: Position der NMR-Messsonde in die Zug-Dehnungsmaschine.
wurde EPDM (Ethylen-Propylen-Diene-Monomer) verwendet. Die Proben wurden
fu¨r 2 h, 4 h und 6 h bei 100◦C gealtert und danach die Relaxationszeiten u¨ber
die Dicke der Proben von 1,5 mm mit der Profil-MOUSE bestimmt. Hier zeigten
sich keine Unterschiede in der Relaxationszeit, was darauf schließen la¨sst, dass die
EPDM-Proben nicht gealtert sind bei 100◦C . Die Relaxationszeiten bleiben u¨ber
die gesamte Dicke der Gummis nahezu konstant und u¨berlappen teilweise, wie in
Abbildung 3.2 zu sehen ist. Somit sind die Zeiten nicht ausreichend lang gewesen,
um eine deutliche Alterung hervorzurufen, so dass daraus resultierend kein wesent-
licher Unterschied in den Relaxationszeiten gefunden werden konnte. Aus diesem
Grund wurde eine zweite Serie von Messungen durchgefu¨hrt.
Diesmal wurde Naturkautschuk (NR) verwendet, welcher fu¨r 2h, 5,5h und 23h bei
130◦C in einem Umlufttrockenschrank gealtert wurde. Die Proben wurden auf ein
Gitter gelegt, um eine gleichma¨ßige Luftzufuhr um die Probe zu gewa¨hrleisten. Dies
wiederum fu¨hrt zu einer gleichma¨ßigen Alterung auf beiden Seiten der Probe. Die
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Abbildung 3.2: Relaxationszeit T2 von EPDM als Funktion der Messtiefe. Die
Probendicke betra¨gt 1,5 mm.
Abbildung 3.3 zeigt die Tiefenmessungen mit der Profil-MOUSE. Die Probendicken
betrugen 1,5 - 1,55 mm. Bei der ungealterten Probe ist eine lineare Abha¨ngigkeit
der Relaxationszeit von der Tiefe zu erkennen, wobei die gealterten Proben eine
parabelfo¨rmige Abha¨ngigkeit aufzeigen. Diese parabelfo¨rmige Kurven kommen da-
durch zustande, dass die Gummis außen sta¨rker gealtert sind als in ihrem Inneren.
Die Abb. 3.4 zeigt die Relaxationszeit T2 als Funktion der Dehnung. Hierbei wurde
die T2-Zeit wa¨hrend der Dehnung erfasst, indem stets nach einer Dehnung diese fu¨r
ca. 5 min. beibehalten wurde, bis der na¨chste Dehnungsschritt erfolgte. Alle vier
Proben weisen eine lineare T2-Abha¨ngigkeit gegenu¨ber der Dehnung auf. Die immer
ku¨rzer werdende Relaxationszeit von Probe zu Probe entsteht durch die unterschied-
lichen Alterungszeiten, welche auch dafu¨r verantwortlich ist, dass die Gummis bei
immer ku¨rzeren Dehnungen reissen (siehe Abb. 3.5). Je la¨nger ein Gummi im Ver-
gleich zu einem anderen gealtert wird, desto ku¨rzer ist seine Relaxationszeit und
seine Dehnfa¨higkeit. Ebenso ist zu erkennen, dass die Relaxationszeit mit steigender
Dehnung ebenfalls abnimmt. Dies ist durch die Verringerung der freien Kettenbe-
weglichkeit des Elastomeren begru¨ndet, da bei hoher Dehnung der Gummi gestreckt
wird und die Moleku¨lketten zueinander ausgerichtet werden.
Die Abbildung 3.5 gibt die Zug-Dehnungskurven der vier Gummis wieder. Es
ist zu erkennen, dass je mehr eine Probe gealtert ist, sie fru¨her reisst und somit
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Abbildung 3.3: Relaxationszeit T2 von Naturkautschuk als Funktion der Messtiefe.
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Abbildung 3.4: Relaxationszeit T2 von Naturkautschuk als Funktion der Dehnung.
nicht mehr die volle Dehnung von 300% erreicht. Aus diesen Daten kann man den
E-Modul der Gummis als Funktion der Dehnung berechnen, welcher in Abb. 3.6
zu sehen ist. Der E-Modul wird streng genommen nur aus der Anfangssteigung der
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Zug- Dehnungskurven bestimmt. Fu¨r diese Untersuchungen hingegen wird angenom-
men, dass sich der Modul u¨ber die gesamte Dehnungskurve aus dem Quotient der
Zugspannung und Dehnung nach folgender Gleichung:
E = σ/ε. (3.1)
berechnen la¨sst.
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Abbildung 3.5: Zug-Dehnungskurven von Naturkautschuk.
Durch die Wahl von geeigneten Fit-Funktionen erha¨lt man durch einen linearen
Fit in Abb. 3.4 eine effektive Relaxationszeit T2eff und durch einen polynomischen
Fit fu¨nfter Ordnung in Abb. 3.6 einen effektiven E-Modul Eeff . Diese beiden ermit-
telten Werte Eeff und T2eff lassen sich nun kombinieren zu einer weiteren Grafik,
die den E-Modul als Funktion der Relaxationszeit darstellt, wie man in Abb. 3.7
sehen kann.
Durch eine Korrelation der Daten aus den Grafiken Relaxationszeit als Funktion
der Dicke (Abb. 3.3) und Modul als Funktion der Relaxationszeit (Abb. 3.7), la¨sst
sich der E-Modul als Funktion der Dicke der Probe bestimmen. Dies ist in Abb.
3.8 zu sehen. Hier weist die nicht gealterte Probe ein nahezu lineares Verhalten des
E-Moduls auf, wa¨hrend die gealterten Proben jeweils ein parabelfo¨rmiges Verhalten
zeigen. Bei diesen ist das E-Modul jeweils an der Oberfla¨chen kleiner als im Inneren
der Probe.
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Abbildung 3.6: Das E-Modul von Naturkautschuk als Funktion der Dehnung.
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Abbildung 3.7: Der E-Modul Eeff von Naturkautschuk als Funktion der Relaxa-
tionszeit T2.
Bei der ungealterten Probe findet man die umgekehrt proportionale Abha¨ngigkeit
zwischen der Relaxationszeit und dem Modul, die auch Blu¨mich, Cohen und Litvinov
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Abbildung 3.8: Der E-Modul von Naturkautschuk als Funktion der Tiefe der
Probe.
gefunden haben [Blu6, Coh, Lit1], was die Richtigkeit der Messergebnisse besta¨tigt.
Das heißt ein kleiner Modul korrespondiert mit einer großen Relaxationszeit und
umgekehrt (Abb. 3.9).
Die gealterten Proben weisen diese reziproke Beziehung nicht auf, wie Abb.
3.9 zeigt. Dies ko¨nnte durch Vera¨nderungen der Materialeigenschaften der Gum-
mis wa¨hrend der Alterung hervorgerufen worden sein. Denn bei der thermischen
Alterung erho¨ht sich an den Außenseiten der Gummis die Vernetzungsdichte bei
vorhandensein von Sauerstoff. Es bilden sich zusa¨tzlich zu den Schwefelbru¨cken noch
Oxidbru¨cken zwischen den Polymermoleku¨len aus. Diese a¨ußeren Schichten jedoch
wirken als Inhibitor gegen eine durchdringende oxidative Alterung der gesamten
Probe. Innerhalb des Gummis findet somit eine Alterung unter Ausschluss von Sau-
erstoff statt und in Folge dessen ko¨nnen keine Oxidbru¨cken gebildet werden. Hier
vera¨ndert sich die Netzstruktur in sofern, dass sich vorhandene Schwefelbru¨cken
spalten und somit die Vernetzungsdichte reduziert wird und eine ho¨here Kettenbe-
weglichkeit entsteht. Diese unterschiedliche Vera¨nderung der Materialeigenschaften
des Gummis wird bei diesem vorgestellten Modell zur Bestimmung des E-Moduls
durch Relaxationsmessungen nicht beru¨cksichtigt. Dies fu¨hrt in den Berechnungen
teilweise zu einem negativen Modul (Grafik 3.8 und 3.9).
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Abbildung 3.9: Reziproke Relaxationszeit als Funktion des E-Moduls der un-
gealterten und gealterten Proben. Die Grafik ergibt sich aus den Relaxationszeit-
messungen u¨ber die Dicke (Abb. 3.3) und den berechneten Modulen u¨ber die Dicke
(Abb. 3.8) fu¨r jede Probe.
In einer dritten Serie wurden Naturkautschukgummis (NR) verwendet, von denen
eine Probe unbehandelt war und eine bei 160◦C fu¨r zwei Tage gealtert wurde. Die
Abbildung 3.10 zeigt die Relaxationszeit T2 als Funktion u¨ber die Tiefe in die Proben.
Es ist zu erkennen, das die ungealterte Probe ein lineares Profil und die gealterte
Probe ein schwach parabolisches Profil aufweist. Die Linearita¨t kann dadurch erkla¨rt
werden, dass die Vulkanisation des Elastomeren unsymmetrisch war, d.h. wa¨hrend
der Vulkanisation in der Presse gab es einen Temperaturgradienten, der die Probe
ungleichma¨ßig vulkanisiert wurde. Der gealterte Gummi weist die charakteristische
Form einer Parabel auf, die besagt, dass die Probe außen sta¨rker gealtert ist als im
Inneren.
Korreliert man auch hier wieder die Relaxationsmessungen u¨ber die Tiefe mit de-
nen, die gemessen wurden wa¨hrend der Zug-Dehnungsmessungen, so erha¨lt man fu¨r
die Probe des Naturkautschuks den Young’schen Modul, auch Elastizita¨tsmodul ge-
nannt, als Funktion u¨ber die Tiefe der Probe (siehe Abbildung 3.11). Die Abbildung
zeigt auch hier, dass die ungealterte Probe u¨ber die Dicke der Probe einen Modul-
gradienten, hervorgerufen durch eine unsymmetrische Vulkanisation mit anschlie-
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Abbildung 3.10: Der E-Modul von Naturkautschuk als Funktion der Dehnung.
ßender Alterung, aufweist, wie auch in der zweiten Messreihe schon gezeigt wurde.
Die gealterte Probe zeigt im Gegensatz zu der vorherigen Messreihe einen nahe-
zu konstanten E-Modul. Auch die Werte der Relaxationszeitmessung zeigten einen
nahezu konstanten bis schwach parabolischen Charakter. Dies la¨sst darauf schlie-
ßen, dass die gealterte Probe durchgehend gleichma¨ssig gealtert ist und sich somit
der Modul und die Relaxationszeit nur sehr gering bis gar nicht a¨ndert. Durch die
dritte Messreihe haben sich die Erkenntnisse aus der zweiten Messreihe wiederholt
und dies fu¨hrt zu der Schlußfolgerung, dass dieses Messverfahren reproduzierbare
Erkenntnisse liefert.
3.3 Zusammenfassung und Ausblick
Die Ermittlung des Elastizita¨tsmoduls ist eine wichtige charakteristische Kenngro¨ße
in der Materialpru¨fung. Dieses Teilprojekt sollte eine neue Mo¨glichkeit aufzeigen den
E-Modul zu bestimmen, um eine Vorhersage zur Lebensdauer eines Pru¨fko¨rpers in
Bezug zur Alterung und Ermu¨dung zu machen. Die bis heute verwendete Methode
den Elastizita¨tsmodul zu bestimmen, ist, Proben von dem zu untersuchenden Ma-
terial einer Zugspannungsmessung zu unterziehen. Aus den so erhaltenen Daten aus
Zugspannung und Dehnung la¨sst sich dann der E-Modul berechnen. Jedoch ist es
nicht mo¨glich den E-Modul fu¨r das gesamte Produkt zu bestimmen, wenn die Form
und Gro¨ße des Produktes eine Zug-Dehnungsmessung nicht zula¨sst. Hier ko¨nnen nur
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Abbildung 3.11: Der E-Modul von Naturkautschuk als Funktion der Dehnung.
ansatzweise Teile des Produktes gemessen werden und der E-Modul anna¨herungswei-
se berechnet werden. Mit Hilfe der NMR-MOUSE ist es mo¨glich, u¨ber die gesamte
Dicke des Produktes den E-Modul zu bestimmen, ohne das Produkt zersto¨ren zu
mu¨ssen. Die NMR-Methode ist eine nicht invasive Methode, die bei jeder Form und
Gro¨ße des Produktes angewendet werden kann. Durch die Messung der Relaxati-
onszeit la¨sst sich, wie in diesem Projekt gezeigt, direkt der E-Modul berechnen,
wenn zuvor eine Kalibrierung stattgefunden hat. Dies ist jedoch nur mit ungealter-
ten Proben mo¨glich, da Vera¨nderungen in den Vernetzungsdichten in diesem Modell
vernachla¨ssigt wurden. In Bezug auf gealterte Proben zeigt die Berechnung des Mo-
duls Widerspru¨che zur Theorie. Da in gealterten Proben Materialeigenschaftsa¨nde-
rungen unterschiedlicher Form auftreten, la¨sst sich das Modell der Berechnung des
Moduls unter Vernachla¨ssigung der A¨nderungen von Vernetzungsdichten nicht an-
wenden. Somit ist die Bestimmung des Elastizita¨tsmoduls u¨ber die gesamte Dicke
des Produktes nur von ungealterten Proben durch die Messung der Relaxationszeit
als Funktion der Dicke mo¨glich. Dies konnte durch die reziproke Beziehung zwi-
schen dem Modul und der Relaxationszeit (1/T2 ∝ E) besta¨tigt werden, die nur bei
ungealterten Proben gefunden wurde.
Grenzen bei diesem Modellverfahren ist die eben angesprochene Alterung der
Probe. Hierbei treten starke Vera¨nderungen der Materialeigenschaften auf, die die
reziproke Abha¨ngigkeit des Moduls von der Relaxationszeit aufheben. Weiterhin
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entstehen durch eben diese Eigenschaftsa¨nderungen Fehler in den Berechnungen,
was zu negativen Modulen, wie in Abb. 3.8 gezeigt, fu¨hren kann. In einer weite-
ren Studie ko¨nnte ein neues Modell entwickelt werden, das diese Vera¨nderungen
durch eine Alterung beru¨cksichtigt. Zudem ko¨nnte versucht werden, die Alterungs-
arten wie oxidative Alterung und Alterung unter Ausschluss von Sauerstoff getrennt
in verschiedenen Modellen mit einzubeziehen, je nachdem in welchem Medium das
Produkt eingesetzt wird. Zudem ko¨nnte versucht werden die Messungen auch auf
eine oszillierende Versuchanordnung zu u¨bertragen, um den Modul bei einer mecha-
nischen Alterung durch Relaxationszeitmessungen bestimmen zu ko¨nnen.
Kapitel 4
NMR-Untersuchungen an
Silikon-Brustimplantaten
4.1 Allgemeines zu Brustimplantaten
4.1.1 Geschichte und Entwicklung
Erstmals wurden Brustimplantate Anfang der 1960er Jahre verwendet, um Form-
sto¨rungen der Brust zu korrigieren. Diese Implantate bestehen seither aus einer fe-
sten Silikonhu¨lle, die mit Silikongel oder Kochsalzlo¨sung gefu¨llt ist. Seit Beginn der
1980er Jahre ha¨uften sich jedoch Krankheitsberichte bei Implantattra¨gerinnen, die
in Zusammenhang mit den Silikonbrustimplantaten gebracht wurden. Die FDA (US-
amerikanische Food and Drug Administration [Fda, Zel]) beschloss 1992, dass die
Anwendung Silikongel-gefu¨llter Brustimplantate nur noch auf kontrollierte klinische
Studien zu beschra¨nken sei. Kochsalz-gefu¨llte Implantate waren von der Regelung
ausgeschlossen [Fd1, Zel]. Mehrere umfangreiche Studien konnten allerdings kei-
nen eindeutigen Zusammenhang zwischen den beobachteten Erkrankungen und den
Silikon-Brustimplantaten belegen. Die Studien verweisen lediglich darauf, dass lo-
kale Komplikationen auftreten ko¨nnen, die unter anderem auf das Design und die
Eigenschaften des Produktes zuru¨ckzufu¨hren sind [Wik1].
Das Silikongel aus den Implantaten kann nur dann im Ko¨rper problematisch wer-
den, wenn es in das umliegende Gewebe austritt. Je du¨nnflu¨ssiger das verwendete
Silikongel ist, desto ha¨ufiger kann es zu lokalen Komplikationen kommen. Ho¨herver-
netze Silikongele ko¨nnen sich nicht so weit in dem umliegenden Gewebe ausbreiten,
daher forscht man sta¨ndig an einer Weiterentwicklung von dickflu¨ssigereren Sili-
39
40 Kapitel 4. NMR-Untersuchungen an Silikon-Brustimplantaten
kongelen als Fu¨llmaterial. Auch andere Fu¨llmaterialien werden weiter erfoscht. So
wurden beispielsweise Sojao¨l und Hydrogel als Alternative zum Silikongel entdeckt.
Ziel ist es hierbei, eine Abbaubarkeit im Falle einer Implantatruptur (Reißen des
Implantats) zu gewa¨hrleisten. Sojao¨l wird jedoch nicht mehr verwendet, da toxische
Abbauprodukte entstehen ko¨nnten. Heutzutage besteht kaum noch die Gefahr ei-
nes Auslaufens (auch
”
Bluten“genannt) oder einer fru¨hzeitigen Formvera¨nderung,
da hochvernetzte koha¨sive Silikongele verwendet werden.
4.1.2 Indikationen fu¨r Brustimplantate
Es gibt zwei mo¨gliche Gru¨nde, um ein Brustimplantat zu verwenden. Zum Einen
werden Implantate benutzt, um rekonstruktive chirurgische Eingriffe durchzufu¨hren
oder zum Anderen werden sie zur Brustvergro¨ßerung oder Formvera¨nderung in der
plastischen Chirurgie verwendet.
Brustrekonstruktion
Unter einer Brustrekonstruktion versteht man die Wiederherstellung der Brust durch
einen chirurgischen Eingriff. Der Verlust einer Brust kann durch einen Unfall oder
durch das Amputieren der Brust (Mastektomie) im Falle eines Brustkrebses erfolgt
sein. Um die Brust wieder aufzubauen, kann nun ko¨rpereigenes Gewebe verwendet
werden, was eine Abstoßungsreaktion vermindert oder es wird ein Brustimplantat
implantiert und somit die Brust aufgebaut.
Brustvergro¨ßerung
Eine Brustvergro¨ßerung (Augmentation) zielt darauf aus, die Ko¨rperkontur einer
Frau zu vera¨ndern. Die Gru¨nde, sich fu¨r eine Brustvergro¨ßerung zu entscheiden,
ko¨nnen der Wunsch nach einer gro¨ßeren Brust sein oder die Form der Brust kann
nach der Schwangerschaft oder Stillzeit so in Mitleidenschaft gezogen sein, dass
eine Vergro¨ßerung rein optisch gesehen notwendig ist. Wenn Aufgrund von geneti-
scher Veranlagung die Bru¨ste unterschiedlich groß sind (Asymmetrien) kann eben-
falls eine Brustvergro¨ßerung durchgefu¨hrt werden. Jedoch sind all diese genannten
Gru¨nde meist keine Gru¨nde, die eine Operation notwendig machen, sondern dienen
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vielmehr der plastischen chirurgischen und optischen Verscho¨nerung der Patientin.
Auch ko¨nnen psychische Gru¨nde eine Brustvergro¨ßerung bei einer Patienten nach
sich ziehen. Generell wird das Silikonbrustimplantat je nach Vorraussetzung vor oder
hinter den Brustmuskel eingesetzt.
4.1.3 Arten von Brustimplantaten
Es stehen derzeit verschiedene Arten von Brustimplantaten zur Verfu¨gung. Die Im-
plantate gibt es in verschiedenen Formen und Gro¨ßen. Als Fu¨llmaterialien in Im-
plantaten kommen sowohl Silikono¨le, als auch Kochsalz und Hydrogele zur Anwen-
dung. Die neueste Generation von Silikonimplantaten ist mit hochvernetztem, so
genanntem koha¨sivem Silikongel gefu¨llt. Dadurch besteht im Falle eines Platzens
ein reduziertes Auslaufrisiko. Die Hu¨lle eines Brustimplantates besteht immer aus
festem Silikon. Sie kann glatt, strukturiert oder beschichtet sein. Die von der Hu¨lle
ausgehenden mo¨glichen Risiken (siehe Abschnitt 4.1.4) bestehen unabha¨ngig vom
Fu¨llmaterial.
Eine weitere Alternative sind sogenannte Expanderprothesen. Bei diesen handelt
es sich um Implantate mit zwei Hu¨llen, die sowohl einen Gelkern als auch ein mit
physiologischer Kochsalzlo¨sung befu¨llbares Fach besitzen. Als physiologische Koch-
salzlo¨sung bezeichnet man eine Lo¨sung von 0,9% Kochsalz in Wasser (entspricht
154 mMol/L). Diese wird auch als plasmaisotonische bzw. isoosmotische Lo¨sung
bezeichnet, da ihr osmotischer Druck dem des Blutplasmas (7,5 bar) entspricht und
deshalb fu¨r intraveno¨se Injektionen verwendet werden kann. Durch dieses Zweikam-
mersystem mu¨ssen die Patientinnen nicht von vorneherein mit einem zweiten ope-
rativem Eingriff rechnen, da diese Expanderprothese nach erfolgter Ausdehnung des
Brustgewebes nicht ausgetauscht werden muss. Eine Ausdehnung vom Brustgewe-
be wird angewendet, wenn die Tasche, in die das Implantat eingesetzt wird, nicht
ausreichend groß ist.
4.1.4 Risiken
Neben den u¨blichen Risiken, die eine Operation mit sich bringen, gibt es bei der
Implantation von Fremdgeweben, wie hier den Brustimplantaten, auch spezielle Ri-
siken, auf die nun im Folgenden etwas na¨her eingegangen wird.
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Durch Einfu¨hren eines Fremdko¨rpers wie dem Implantat bildet sich automatisch
eine Bindegewebskapsel um den Fremdko¨rper aus. Diese Kapsel kann sich jedoch
verdicken, verha¨rten und schrumpfen, diesen Effekt nennt man Kapselfibrose. Diese
Vera¨nderungen ko¨nnen Schmerzen, eine Verlagerung des Implantats oder eine Ver-
formung der Brust herbeifu¨hren [Fri]. Sind die Vera¨nderungen sehr groß, ist meist
eine zweite Operation, bei der das Implantat entweder ausgetauscht oder ersatzlos
entfernt wird, nicht zu vermeiden. Die Kapselfibrose ist die ha¨ufigste Komplikation,
obgleich diese bei modernen Implantaten durch die Silikonhu¨lleneigenschaften in der
Ha¨ufigkeit reduziert werden konnte.
Zu den weiteren Risiken geho¨ren die Lebensdauer, die Deflation und die Ruptur.
Als Deflation bezeichnet man das fru¨hzeitige Entleeren von hauptsa¨chlich mit Koch-
salzlo¨sung gefu¨llten Implantaten. Dieser Vorgang kann sehr plo¨tzlich geschehen oder
sich auch u¨ber la¨ngere Zeit hinziehen. Also Folge hiervon verliert die Brust an Form
und Gro¨ße und es ist eine weitere Operation notwendig, bei der das Implantat ausge-
tauscht wird. Unter einer Ruptur versteht man den Fall, dass die Implantathu¨lle reißt
und sowohl das Fu¨llmaterial in das umliegende Gewebe entweicht als auch ko¨rperei-
gene Flu¨ssigkeiten in das Implantat eintreten. Auch aus intakten Hu¨llen ko¨nnen
sowohl geringe Mengen Fu¨llmaterial austreten, dies nennt man
”
Bluten“, als auch
umgekehrt ko¨rpereigene Gewebsflu¨ssigkeit in das Implantat eindringen, was zu einer
Vergro¨ßerung des Implantats fu¨hren kann [Zel]. Letzterer Vorgang wird vor allem
bei mit Hydrogel gefu¨llten Implantaten beobachtet. Die Lebensdauer eines Implan-
tats kann nicht genau vorhergesagt werden, da die Implantate im Ko¨rper altern
oder durch mechanische Einwirkung bescha¨digt werden ko¨nnen. Als Folge hiervon
mu¨ssen junge Frauen in ein- bis zweija¨hrlichen Absta¨nden kontrolliert werden und
mit einem oder mehreren Implantatwechseln im schlimmsten Fall rechnen.
Vera¨nderungen wie Rupturen von Implantaten ko¨nnen jedoch nicht immer ohne
weiteres nachgewiesen werden. Deshalb ist es notwendig, dass Brustimplantatstra¨ge-
rinnen sich regelma¨ßig untersuchen lassen. Zur Diagnostik stehen hierfu¨r Ultraschall,
Mammographie und MRT (Magnetresonanz-Tomographie) zur Verfu¨gung.
4.2 Motivation
Silikonbrustimplantate werden sehr ha¨ufig in der rekonstruktiven und kosmetischen
Chirurgie eingesetzt. Die Risiken und Folgen eines derartigen Eingriffs in den mensch-
lichen Organismus ist schon in vielen Studien untersucht und erforscht worden [Tru].
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Ebenso sind die Brustimplantate selbst auch schon Bestandteil einiger Forschungs-
projekte gewesen. So ist die Alterung von Brustimplantaten im Laufe der Implan-
tationszeit in Abha¨ngigkeit von den Fu¨llungen mit Hilfe der 1H-NMR-Methode in
der Dissertation von Frau Dr. Gehlen [Geh] untersucht worden.
Die Gesetzgebung schreibt keine Nachuntersuchungen bei Implantattra¨gerinnen
vor. Lediglich der behandelnde Arzt schreibt regelma¨ßige Nachuntersuchungen vor,
deren Zeitintervalle individuell mit dem Patienten abgesprochen werden. Die Stan-
darduntersuchungsmethoden von Implantattra¨gerinnen sind bis heute Ultraschall,
Mammographie und MRT (Magnetresonanz-Tomographie). Bei der Mammographie
wird die Brust mit Ro¨ntgenstrahlung durchleuchtet. Im Falle von Patienten mit Si-
likongel gefu¨llten Brustimplantaten treten hierbei Komplikationen sowohl durch die
Strahlenundurchla¨ssigkeit der Implantate auf, als auch durch das Plattdru¨cken der
Brust wa¨hrend der Mammografie. Durch die Belastung durch von außen angelegten
Druck auf das Implantat kann es zu Defekten an diesem kommen. Dies ist mit stei-
gender Implantatsgro¨ße immer wahrscheinlicher, was zur Folge hat, dass die Mam-
mographie bei u¨bergroßen Brustimplantaten meist nicht zur Anwendung kommt.
Die MRT ist eine einfache und schnelle Untersuchungsmethode, die die geringsten
Risiken birgt. Jedoch ist dies ein sehr kostenintensives Verfahren, welches nicht zur
regelma¨ssigen Nachuntersuchung genutzt werden kann. Nur bei Verdachtsfa¨llen, dass
das Implantat oder das umliegende Gewebe Scha¨digungen aufweisen, wird diese Un-
tersuchungsmethode durchgefu¨hrt.
Hier knu¨pft die Anwendung der NMR-MOUSE an. Mit Hilfe der Technik der
NMR-MOUSE soll ein Verfahren entwickelt werden, das es ermo¨glicht, die implan-
tierten Brustimplantate selbst zu untersuchen. Bei der standard MRT wird das um-
gebende Gewebe des Implantats auf z.B. die Bildung einer Kapselfibrose gescannt,
nicht aber das Implantat selbst auf Defekte untersucht. Die NMR-MOUSE soll als
medizinisches Diagnosemittel verwendet werden, um mo¨gliche Vera¨nderungen des
Brustimplantats selbst zu identifizieren und aufzuzeigen. Hierbei wird die Fu¨llung
des Implantats mit Hilfe von Relaxationszeitmessungen im Vergleich zu einer Re-
ferenzmessung vor der Implantation untersucht, um eventuell auftretende Vera¨nde-
rungen in der Silikonmatrix fru¨hzeitig erkennen zu ko¨nnen. Des weiteren stellt die
Verwendung der NMR-MOUSE bei den folgenden Nachuntersuchungen eine deutli-
che Kostenreduzierung und Risikoverminderung fu¨r die Patientinnen dar.
Die Untersuchungen fu¨r diese Arbeit wurden an drei Silikonbrustimplantaten
am Institut fu¨r Technische und Makromolekulare Chemie (ITMC ) der RWTH-
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Aachen durchgefu¨hrt. Die Implantate wurden von der Firma Mentor Corporati-
on zur Verfu¨gung gestellt. Diese Implantate sind mit koha¨sivem Silikono¨l gefu¨llte
Implantate. Die Hu¨lle besteht aus verschiedenen Schichten. Hierzu za¨hlen die textu-
rierte Schicht, zwei sogenannten Grundschichten und die Barriereschicht. Die beiden
Grundschichten sind durch eine Barriereschicht voneinander getrennt. Die Barriere-
schicht dient dazu, dass keine Komponenten des Gels durch die Hu¨lle hindurchdif-
fundieren ko¨nnen. Alle Grundschichten bestehen aus Polydimethylsiloxan (PDMS)
und die Barriereschicht ebenfalls aus Polydimethylsiloxan, jedoch sind zusa¨tzlich in
der Barriereschicht noch ca 15% Polydiphenylsiloxan enthalten. Das Gel besteht aus
hochvernetztem Dimethyl- und Methylvinylsiloxsan sowie mit einem Anteil von 50
Gew.-% aus unvernetztem PDMS (Silikono¨l). Laut Angaben des Herstellers betra¨gt
die Dicke der gesamten Implantathu¨lle 0,55 - 0,70 mm, wobei darin die texturierte
Schicht mit 0,15 - 0,20 mm enthalten ist.
4.3 Untersuchung von Silikonbrustimplantaten mit
der NMR-MOUSE
In dieser Arbeit sollen die Vera¨nderungen der Brustimplantate durch Kontamina-
tion mit Gewebsflu¨ssigkeiten, wie es im Falle einer Ruptur nach der Implantation
vorkommen kann, mit der NMR-MOUSE untersucht werden. Hierzu werden die
Implantate pra¨pariert und bei Ko¨rpertemperatur, also bei 37◦C gemessen. Zudem
soll die Hu¨llendicke erfasst und mit den Angaben des Herstellers verglichen werden.
Ziel dieses Projektes ist es, Vera¨nderungen der Relaxationszeit bei kontaminierten
Implantaten zu messen und diese miteinander und mit der Referenzprobe zu ver-
gleichen. Fu¨r die Messungen an der Implantathu¨lle wurde die Profil-MOUSE (vgl.
Abschnitt 2.2) und fu¨r die Messungen von der Gelmatrix die Bar-Magnet- oder
Easy-MOUSE (vgl. Abschnitt 2.2) verwendet.
4.3.1 Probenpra¨paration
Die Implantate wurden wie folgt pra¨pariert:
Das erste Implantat wurde mit physiologischer Kochsalzlo¨sung behandelt. Dabei
wurde an einer Stelle auf der Oberseite des Implantats die Kochsalzlo¨sung in das
Implantat gespritzt, um direkt eventuelle Relaxationsunterschiede zu messen. An
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einer anderen Stelle, ebenfalls auf der Oberseite, wird das Burstimplantat angeritzt,
um eine Ruptur zu simulieren und so eine schnellere Diffusion der Kochsalzlo¨sung in
das Implantat zu forcieren. Zwischen den Messungen wird das Implantat stets in ei-
nem Bad aus physiologischer Kochsalzlo¨sung bei 37◦C gelagert. Die Kochsalzlo¨sung
soll hierbei die wa¨ssrigen Bestandteile der ko¨rpereigenen Gewebsflu¨ssigkeiten simu-
lieren.
Das zweite Implantat wird a¨hnlich dem ersten Implantat behandelt, nur wird hier
anstelle der physiologischen Kochsalzlo¨sung Speiseo¨l verwendet. Das Fa¨rberdistelo¨l
dient dazu, die lipidischen Bestandteile der ko¨rpereigenen Gewebsflu¨ssigkeiten zu
simulieren. Auch hier wird das Implantat angeritzt, es wird O¨l in das Implantat
gespritzt und es wird auch bei 37◦C in einem Bad aus Speiseo¨l gelagert.
Das dritte Implantat dient als Referenz und blieb unbehandelt.
4.3.2 Durchfu¨hrung der Messungen
Die Messungen der Sta¨rke der Implantatshu¨lle wird mit der Profil-MOUSE durch-
gefu¨hrt. Hierfu¨r wird in 50 μm Schritten durch die Hu¨lle die Relaxationszeit T2
gemessen. Die sensitive Mess-Schichtdicke betra¨gt 30 μm. Diese Messungen werden
bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt.
Die Untersuchung der Gelmatrix wird mit der Bar-Magnet-MOUSE durchgefu¨hrt.
Da die Bestimmung der Relaxationszeit T2 unter realita¨tsnahen Bedingungen durch-
gefu¨hrt werden sollen, werden alle Untersuchungen in einer Klimakammer bei 37◦C
vorgenommen. Hierfu¨r wird die MOUSE in die Klimakammer eingebracht und dort
fu¨r 1 - 2 Stunden gelagert, damit sich der Sensor an die Temperatur anpasst. Da-
nach werden verschiedene vorher markierte Punkte auf dem Implantat gemessen.
Die Messfrequenz betra¨gt 18,5 MHz, was einem Abstand des sensitiven Messvolu-
mens von der Oberfla¨che der Spule von ca. 2,22 mm und einer Mess-Schichtdicke
von ca. 340 μm entspricht.
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4.3.3 Ergebnisse und Zusammenfassung
Nummerierung der Messpunkte
Zuna¨chst wurde die Silikonbrustimplantathu¨lle untersucht. Hierfu¨r wurde u¨ber die
Dicke der Hu¨lle die Relaxationszeit bestimmt. Da die Hu¨lle aus mehreren Schichten
besteht und diese zum Teil unterschiedliche Polymere enthalten, sollte sich die Rela-
xationszeit der einzelnen Schichten unterscheiden lassen und somit ein Unterschied
zu erkennen sein. Die Messungen wurden mit der Profil-MOUSE (vergl. Abschnitt
2.2) durchgefu¨hrt und die Schrittweite auf 50 μm festgesetzt. Die Messfrequenz sowie
das sensitive Volumen sind Abschnitt 2.2 zu entnehmen.
Die Implantate wurden zuna¨chst unterteilt in Probe 1 bis Probe 3 und es wurden
mehrere Messpunkte (insgesamt 14, siehe Abb. 4.1) auf den Implantaten verteilt,
um eine repra¨sentative Aussage treffen zu ko¨nnen. Gemessen wurden jedoch nur ei-
ne Auswahl von Punkten in den jeweiligen Regionen des Implantats. Das Implantat
ist in drei Regionen unterteilt, die sich durch eine optische Betrachtung ergeben.
So sind die Oberseite, die Unterseite sowie der Rand des Implantats die jeweiligen
festgelegten Regionen.
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Abbildung 4.1: Nummerierung auf den Brustimplantaten.
Bestimmung der Dicke der Implantathu¨lle
Die Relaxationszeit wurde als Funktion der Tiefe an ausgewa¨hlten Punkten gemes-
sen. Wie in Abbildung 4.2 zu erkennen ist, sind die Dicken an den ausgewa¨hlten
Messpunkten insgesamt gleich stark. In Abbildung 4.2 zeigt jedes Diagramm, dass
die Profile an den jeweiligen Messpunkten nahezu gleiche Werte liefern und somit
homogen sind. Lediglich das Diagramm in Abbildung 4.2A zeigt nur eine mittlere
Relaxationszeit T2 u¨ber die Tiefe, wogegen die anderen beiden Abbildungen 4.2B
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und 4.2C zwei unterschiedliche mittlere Relaxationszeiten TG2 und T
B
2 aufweisen.
Dieser Unterschied weist darauf hin, dass es an dieser Stelle zwei unterschiedliche
Schichten gibt, na¨mlich die Grundschicht TG2 und die Barriereschicht T
B
2 . In Abb.
4.2A ist nur eine mittlere T2-Zeit zu erkennen, was darauf schließen la¨sst, dass hier
nur eine Schicht vorhanden ist, die Barriereschicht ist hier nicht vorhanden. Die
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Abbildung 4.2: T2-Werte der Punkte 1, 2 und 4 (A), 6 und 9 (B), 10, 11 und
13 (C) von Implantat 1 und die jeweiligen mittleren Relaxationszeiten T2, TG2 und
TB2 der verschiedenen Schichten der Implantathu¨lle.
Implantathu¨lle ist in den verschiedenen Regionen unterschiedlich dick. So ist sie un-
terhalb des Implantats, wo nur eine Schicht vorhanden ist (Abb. 4.2A) ca 0,70 mm
stark, wogegen diese in den anderen Regionen Werte von 0,55 mm am Rand des Im-
plantats (Abb. 4.2B) und 0,45 mm auf der Oberfla¨che des Implantats (Abb. 4.2C)
aufweist. Damit liegen diese Hu¨llensta¨rken insgesamt in den vom Hersteller angege-
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Tabelle 4.1: T2-Relaxationszeiten der Hu¨lle an ausgewa¨hlten Bereichen von Im-
plantat
”
Probe 1“.
Region Position TG2 der Hu¨lle T
B
2 der Hu¨lle
Grundschicht Barriereschicht
Punkt 1 42,9 ms
unterhalb des Implantats Punkt 2 42,6 ms
Punkt 4 41,4 ms
Rand des Implantats Punkt 6 30,2 ms 18,8 ms
Punkt 9 30,2 ms 23,7 ms
Punkt 10 37,7 ms 17,3 ms
oberhalb des Implantats Punkt 11 35,4 ms 19,8 ms
Punkt 13 35,0 ms 19,8 ms
benen Grenzen von 0,55 - 0,70 mm. Nur am Messpunkt 1 ist die Hu¨lle ca. 0,80 mm
dick, da dort auch eine sichtbare Verdickung ist, die zur Markierung des Implantats
dient. Hier sind Daten wie die Gro¨sse in ccm und Seriennummern aufgepra¨gt. Die
Barriereschicht ist in den beiden Diagrammen 4.2B und 4.2C gut zu erkennen, da
diese eine ku¨rzere Relaxationszeit aufweist. Die Sta¨rke der Barriereschicht betra¨gt
ca 0,10 - 0,15 mm.
Die Tabelle 4.1 zeigt die gemittelten Relaxationszeiten eines jeden Profils der
Hu¨lle an den ausgewa¨hlten Messpunkten. Deutlich ist zu erkennen, dass der Ver-
lauf der Relaxationszeit (siehe Abb. 4.2) in der jeweiligen Region nahezu gleich ist.
Die gemittelten Relaxationszeiten in Abb. 4.2 ergeben sich aus der Mittelung der
T2-Werte aus Tabelle 4.1 fu¨r die jeweilige Region. Es wurden keine Fehlstellen oder
Defekte entdeckt. Diese Art der Untersuchung wu¨rde sich in der Qualita¨tspru¨fung fu¨r
die Brustimplantate lohnen, da so die Hu¨lle auf nicht sichtbare Defekte untersucht
werden ko¨nnte. Defekte in der Struktur wu¨rden Abweichungen von den Relaxations-
zeiten ergeben. Dies ist hier nicht der Fall. Betrachtet man die Barriereschicht (TB2 )
der Hu¨lle, so sind die Relaxationszeiten, wie in Abb. 4.2 zu sehen, auf der Oberseite
und am Rande des Implantats leicht unterschiedlich (19,0 ms - 21,3 ms). Gleiches
gilt fu¨r die Grundschicht (TG2 ) beim Vergleich von Oberseite zum Randbereich (36,0
ms - 30,2 ms). Diese Unterschiede zeigen eine leichte Vernetzungsdichtea¨nderung an.
Da das Implantat aus zwei Teilen zusammengesetzt wird, die am Rande nochmals
miteinander vulkanisiert werden, um einen absolut dichten Verbund zu erhalten,
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entsteht bei der Vulkanisation in dem Randbereich eine andere Vernetzungsdichte
als auf der Oberseite des Implantats. Hierbei erho¨ht sich die Vernetzungsdichte der
Grundschicht wogegen sich die der Barriereschicht verringert. Diese Ungleichma¨ßig-
keit der A¨nderung der Vernetzungsdichte begru¨ndet sich wahrscheinlich durch das
Vulkanisationsverfahren, zu dem keine genaueren Angaben auf Grund der Geheim-
haltung vorliegen.
Die Unterseite des Implantats stellt einen speziellen Fall dar. Hier gibt es wie
schon in Abbildung 4.2A gesehen, nur eine Schicht. Die Tabelle 4.1 verdeutlicht die-
se Feststellung, da die jeweilig gemittelten Relaxationszeiten eines jeden Profils nur
wenig von einander abweichen und alle in der gleichen Gro¨ßenordnung von 42 ms
+/- 1 ms liegen. Jedoch weicht die Relaxationszeit stark von den gemessenen Werten
fu¨r den Rand und die Oberseite ab. Die T2-Zeit ist deutlich gro¨ßer als die Relaxati-
onszeiten der Grundschicht und Barriereschicht. Folglich mu¨sste die Silikonstruktur
hier weniger stark vernetzt sein. Wenn man sich das Implantat anschaut, so la¨sst
sich erkennen, dass das Implantat aus zwei Teilen zusammengesetzt ist, einem Un-
terteil und einem Oberteil. Das Unterteil besitzt nur einen Schichtaufbau aus einer
Materialsorte und das Oberteil besitzt einen Schichtaufbau aus zwei Materialsorten,
na¨mlich die der Grundschichten und Barriereschicht. Dies wu¨rde die Unterschiede
in den Relaxationszeiten erkla¨ren. Diese Erkenntnisse decken sich auch mit den An-
gaben vom Hersteller Mentor Corporation, die besagen, dass das Implantat aus zwei
Teilen zusammengesetzt ist.
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Abbildung 4.3: Vergleich von gemessener Amplitude und Relaxationszeit von Im-
plantat 2 an den Messpunkten 2 und 10.
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Tabelle 4.2: T2-Relaxationszeiten der Hu¨lle an ausgewa¨hlten Bereichen von Im-
plantat
”
Probe 2“.
Region Position TG2 der Hu¨lle T
B
2 der Hu¨lle
Grundschicht Barriereschicht
Punkt 1 43,0 ms
unterhalb des Implantats Punkt 2 41,1 ms
Punkt 4 43,0 ms
Rand des Implantats Punkt 6 37,2 ms 37,1 ms
Punkt 9 40,5 ms 34,4 ms
Punkt 10 40,7 ms 25,6 ms
oberhalb des Implantats Punkt 11 37,5 ms 29,6 ms
Punkt 13 39,5 ms 26,6 ms
Das Oberteil wird aus den oben genannten Grundschichten und der Barriere-
schicht zusammengesetzt und vulkanisiert, wobei die a¨ussere Schicht dann bei der
Vulkanisation texturiert wird. Danach wird ein Stu¨ck Silikon auf die Ru¨ckseite des
Implantats geklebt und nochmal mit dem Implantat vulkanisiert, so dass sich die
beiden Teile fest miteinander verbinden, um das Implantat dicht abzuschließen. So-
mit ist das Unterteil einmal und das Oberteil zweimal vulkanisiert worden, was die
Unterschiede in den Relaxationszeiten erkla¨rt. Zum Schluss wird das Implantat dann
mit dem Gel gefu¨llt, welches bei 163◦C fu¨r 10 h ausgeha¨rtet wird.
Die Abbildung 4.3A zeigt nochmals eindeutig, dass das Implantat an dem Mes-
spunkt 10 zwei unterschiedliche Polymerzusammensetzungen besitzt, da sich sowohl
die gemessene Amplitude des Messsignals als auch die Relaxationszeit an gleicher
Stelle a¨ndern (bei ca. 0,5 mm ist ein Minimum zu erkennen). Bei Abbildung 4.3B
sieht man ebenfalls nochmals deutlich, dass hier nur ein Polymer vorhanden ist, da
sowohl die Relaxationszeit als auch die Amplitude u¨ber die Dicke der Hu¨lle konstant
bleiben und erst in der Gelmatrix wieder ansteigen. Die in Tabelle 4.1 angegebenen
Werte fu¨r Implantat 1 sind auch von Implantat zu Implantat nahezu reproduzierbar.
Dies zeigt die Tabelle 4.2, welche die gemittelten Relaxationszeiten des 2. Implantats
wiedergibt. Die Werte fu¨r die Punkte 1, 2 und 4 sind nahezu gleich, nur die restlichen
Relaxationszeiten sind leicht unterschiedlich, aber immer noch tendenziell vergleich-
bar mit dem Implantat 1. Dies besta¨tigt die Reproduzierbarkeit der Messwerte. Die
drei Implantate sind fu¨r sich u¨ber die gesamte Hu¨lle in der jeweiligen Region homo-
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gen und tendenziell sind alle Implantate untereinander vergleichbar. Gleichfalls zeigt
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Abbildung 4.4: T2-Werte aller drei Implantate bei Punkt 2 (A), Punkt 13 (B)
und Punkt 9 (C).
die Abbildung 4.4 nochmals graphisch, dass die Implantate untereinander vergleich-
bar sind. Hier sind von allen drei Implantaten jeweils die Messpunkte 2, 8 und 13
zusammen graphisch dargestellt. Die Relaxationswerte sind nahezu deckungsgleich,
d.h. es ist kein großer Unterschied von Silikonbrustimplantat zu Silikonbrustimplan-
tat zu erkennen. Alle Werte einer Region besitzen einen a¨hnlichen Kurvenverlauf.
Leichte Schwankungen besonders bei Messpunkt 8 ko¨nnen darauf zuru¨ck gefu¨hrt
werden, dass hier bei der Vulkanisation von Ober- und Unterseite der Silikonbru-
stimplantate leichte Variationen im Vulkanisationsprozess aufgetreten sind. Jedoch
ist dies nur eine Vermutung und um genaue Aussagen treffen zu ko¨nnen, mu¨ssten
mehr Implantate untersucht werden.
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Zusammenfassung
Die Messungen der Silikonbrustimplantatshu¨lle mit der NMR-MOUSE haben deut-
lich gezeigt, dass die NMR-MOUSE als Mittel zur Qualita¨tskontrolle genutzt werden
kann. Es la¨sst sich sowohl eine Dickenbestimmung der gesamten Hu¨lle als auch ein-
zelner Schichten, aus denen die Hu¨lle aufgebaut ist, erzielen. Ferner ist es mo¨glich,
u¨ber die Relaxationszeitmessungen Aussagen u¨ber die Vernetzungsdichte machen. So
ist es mo¨glich die beiden verschiedenen Formulierungen der einzelnen Schichten von-
einander zu unterscheiden und somit auch eine Dickenbestimmung durchzufu¨hren.
Ebenfalls konnte mit Hilfe der NMR nachgewiesen werden, dass das Implantat aus
zwei Teilen zusammengesetzt ist. Diese Annahme hat der Hersteller auch besta¨tigt.
Die beiden Teile des Implantats werden auch unterschiedlich behandelt, was einen
Unterschied in der Relaxationszeit mit sich fu¨hrt. Weiterhin konnten die Angaben
vom Hersteller bezu¨glich der Implantatshu¨llendicke mit Hilfe der NMR-MOUSE-
Messungen besta¨tigt werden. Denn dieser gibt an, dass die gesamte Hu¨lle ca. 0,55
- 0,70 mm inklusive der texturierten Schicht von ca. 0,15 - 0,20 mm misst. Diese
Aussage konnte nicht nur durch die NMR besta¨tigt werden, sondern auch durch
lichtmikroskopische Vermessungen, wie sie in Abbildung 4.5 zu sehen sind. Deutlich
sind vier Schichten zu erkennen, wobei die Schicht auf der rechten Seite, die keine
einheitliche Dicke ausweist, die texturierte Oberfla¨chenschicht und die helle Schicht
die Barriereschicht darstellen. Vergleicht man nun diese lichtmikroskopische Aufnah-
me mit der NMR-Daten von Implantat 1 (Abb. 4.6), so sieht man eine sehr gute
U¨bereinstimmung der gewonnenen Daten, der ermittelten Schichtdicken und deren
Zuordnung. Alle ermittelten Schichtdicken liegen innerhalb der Toleranzgrenzen des
Herstellers.
NMR-Messungen an der Silikongelmatrix
Das na¨chstes Ziel dieses Projektes ist es, bei der Untersuchung von Silikonbrustim-
plantaten neben der Hu¨llenmessung mit den NMR-MOUSE festzustellen, wie sich
die Relaxationszeit T2 bei einer Kontamination der Gelmatrix verha¨lt. Hierzu wur-
den die drei Implantate unterschiedlich behandelt (siehe Abschnitt 4.3.1). Da die
Messungen unter realita¨tsnahen Bedingungen durchgefu¨hrt werden sollten, wurden
alle Implantate fu¨r die Dauer der Messungen in einer Klimakammer aufbewahrt. Die
Klimakammer wurde von einem ThermoHaake C35P -Klimagera¨t der Firma Haake
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Abbildung 4.5: Lichtmikroskopische Aufnahme eines Stu¨ckes aus der Oberseite
der Implantathu¨lle.
Abbildung 4.6: Vergleich von der lichtmikroskopischen Aufnahme mit den NMR-
Daten des Implantats 1.
konstant auf 37◦C gehalten. Das Implantat 1, auch Probe 1 genannt, wurde mit einer
physiologischer Kochsalzlo¨sung (0.9%) behandelt und dann auch in einer physiolo-
gischer Kochsalzlo¨sung in der Klimakammer aufbewahrt. Das Implantat 2 (Probe
2) wurde a¨hnlich behandelt und aufbewahrt, nur wurde hier anstelle der Koch-
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salzlo¨sung Fa¨rberdistel-O¨l verwendet. Um die Messwerte der beiden Implantate mit
einer unbehandelten Probe vergleichen zu ko¨nnen, wurde das Implantat 3 (Probe 3)
als Referenz-Probe zuru¨ckbehalten und ebenfalls in der Klimakammer aufbewahrt.
Sa¨mtliche Messungen wurden in der Klimakammer bei gleichbleibender Temperatur
durchgefu¨hrt. Eine Beschreibung der verwendeten MOUSE ist in Abschnitt 2.2 zu
finden. Um Messfehler durch die Zusa¨tze von der Kochsalzlo¨sung oder dem O¨l zu
vermeiden, wurden die Relaxationszeiten dieser Lo¨sungen vorab bestimmt. Die Ab-
bildung 4.7 zeigt die Relaxationszeiten der beiden Flu¨ssigkeiten. Ob und wie weit
diese Flu¨ssigkeiten einen Einfluss auf die Messungen der Silikongelfu¨llung haben,
kann an dieser Stelle nicht vorhergesagt werden.
Abbildung 4.7: T2-Werte von reinem Fa¨rberdistel-O¨l (links) und physiologischer
Kochsalzlo¨sung (rechts).
Zu Beginn der Messungen wurden alle drei Implantate unbehandelt gemessen,
um die Anfangsbedingungen zu erhalten. Die Messungen wurden biexponentiell nach
Gleichung 4.1 mit Origin 6.0 angefittet, da der FID einen biexponentiellen Charak-
ter zeigte. Somit wurden zwei T2-Zeiten erhalten, die auf die Zusammensetzung des
Gels zuru¨ckzufu¨hren sind, da das Gel aus einer Silikonmatrix (siehe Abschnitt 4.2)
und Silikono¨l besteht. Die Abbildung 4.8 zeigt exemplarisch die Relaxationswerte
der Silikongelfu¨llung von Implantat 3. Da die Werte ein wenig streuen, wurden die
Messungen 20 mal wiederholt und dann der Mittelwert T2 gebildet.
y = y0 + A1e
−x/T2kurz + A2e−x/T2lang . (4.1)
Deutlich ist zu erkennen, dass die Silikongelfu¨llung (einfacherhalber als Gel bezeich-
net) in den drei ausgewa¨hlten Punkten identisch ist. Die T2-Zeiten fu¨r T2kurz und
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T2lang sind jeweils untereinander nahezu gleich. Bei T2lang betra¨gt die Streuung etwa
10% und bei T2kurz ca. 8%.
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Abbildung 4.8: T2-Werte der Silikongelfu¨llung von Implantat 3 an der Messpunk-
ten 10, 11 und 13.
Nachdem alle Implantate einmal untersucht worden sind, wurden die Implantate
1 und 2, wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, pra¨pariert. Dazu wurde in den Punkt
13 der Implantate jeweils die entsprechende Flu¨ssigkeit eingespritzt und am Punkt
11 wurden die Hu¨llen der Implantate angeritzt, um eine Ruptur zu simulieren. Die
Spin-Spin-Relaxationszeiten der behandelten Punkte wurden nun zu verschiedenen
Zeitpunkten bestimmt, um eine Alterung des Implantats bei 37◦C zu erzielen. Zum
Vergleich zeigt die Abbildung 4.9 die gemittelten Messwerte u¨ber eine Dauer von
11,5 Tagen. Hier ist eine gewisse Varianz in der T2-Zeit u¨ber die Dauer der Alterung
zu sehen, die man jedoch insgesamt als konstant betrachten kann. Vergleicht man
das Implantat 1 direkt nach dem Einspritzen der physiologischen Kochsalzlo¨sung
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Abbildung 4.9: T2-Werte von Implantat 3 u¨ber die Zeit in Stunden in der Klima-
kammer bei 37◦C .
mit der Referenzprobe, dem Implantat 3, so ist eine U¨berlagerung der einzelnen
Messwerte auf Abbildung 4.10 zu erkennen. Sofort nach Vera¨nderung der chemi-
schen Umgebung der Silikonmatrix ist somit keine Vera¨nderung der Relaxationszeit
detektierbar. Um weitere Aussagen zu erzielen, ob eine Vera¨nderung erst nach ei-
ner gewissen Alterungszeit erfolgt, wurde das Implantat fu¨r ca. 11,5 Tage in der
Klimakammer aufbewahrt und zu unterschiedlichen Zeiten gemessen.
0 5 10 15 20
120
130
140
150
160
170
180
190
T
2
= 157,5 ms +/- 10,0 ms
T
2
= 160,3 ms +/- 9,4 ms
T
2lang
von Referenz
T
2lang
von NaCl
T
2
[m
s
]
Anzahl der Messungen
0 5 10 15 20
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
T
2
= 52,0 ms +/- 8,3 ms
T
2
= 53,1 ms +/- 8,3 ms
T
2
[m
s
]
Anzahl der Messungen
T
2kurz
von Referenz
T
2kurz
von NaCl
Abbildung 4.10: Vergleich der T2-Werte von Implantat 1 mit der Referenz direkt
nach dem Einspritzen von physiologischer Kochsalzlo¨sung.
Beobachtet man das Implantat 1 wa¨hrend der Alterungsphase, so erkennt man in
Abbildung 4.11, dass auch hier die Spin-Spin-Relaxationszeit relativ konstant bleibt.
Die jeweils erste Messung zum Zeitpunkt Null entspricht dem unbehandelten Gel an
diesem Messpunkt. Alle weiteren Daten der Messungen sind von den pra¨parierten
Messpunkten. Der Wert fu¨r das unbehandelte Gel liegt im Fehlerbereich der Werte
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des behandelten Gels. Es gibt somit keine Vera¨nderung der Relaxationszeit und es ist
nicht zu unterscheiden, ob die Silikonmatrix behandelt worden ist oder nicht. Sowohl
das Anritzen des Implantats als auch insbesondere das Einspritzen von Kochsalz in
das Implantat gibt keinen Unterschied beim Messergebnis der Relaxationszeit im
Vergleich zu unbehandeltem Gel. Folglich konnte mit der NMR-MOUSE bei einer
Alterungszeit von 11.5 Tagen noch keine signifikante A¨nderung der Relaxationszeit
festgestellt werden. Eine Langzeitstudie ko¨nnte daru¨ber genauere Daten erzielen.
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Abbildung 4.11: T2-Werte von Implantat 1 u¨ber die Zeit in Stunden in der Kli-
makammer bei 37◦C .
Im Gegensatz zum mit physiologischer Kochsalzlo¨sung behandelten Implantat
erkennt man beim mit Fa¨rberdistelo¨l behandelten Implantat direkt nach dem Ein-
spritzen des O¨ls eine A¨nderung der Spin-Spin-Relaxationszeit. Die Abbildung 4.12
zeigt einen deutlichen Unterschied der Relaxationszeiten zwischen Referenzprobe
und der mit O¨l behandelten Silikonmatrix. Die T2-Zeit der behandelten Probe ist
ku¨rzer als die der Referenz. Im Gegensatz zum Kochsalz hat das O¨l einen direkten
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Abbildung 4.12: Vergleich der T2-Werte von Implantat 2 mit der Referenz direkt
nach dem Einspritzen von Fa¨rberdistelo¨l.
Einfluss auf die chemische Umgebung der Silikongelmatrix. Dies la¨sst sich durch den
eigenen 50 gewichtsprozentigen Silikono¨lanteil der Gelmatrix erkla¨ren. Denn diese
vermischt sich mit dem zusa¨tzlich eingespritzen O¨l sta¨rker als mit der Gelmatrix
und a¨ndert somit ihre chemische Umgebung sta¨rker, was eine große Vera¨nderung
in der Relaxationszeit bewirkt. Wie in Abbildung 4.12 zu sehen, hat die Zugabe
von zusa¨tzlichem O¨l den gro¨ßten Einfluss auf T2kurz. Diese wird im Vergleich zur
Referenz um mehr als die Ha¨lfte von 52,0 ms auf 24,2 ms reduziert. Folglich kann
man nach dem biexponentiellen Fit die kurze Relaxationszeit von 24,2 ms dem Si-
likono¨lbestandteil des Gels zuordnen, wogegen die lange Relaxationszeit T2lang von
143,1 ms der Silikongelmatrix zuzuordnen ist.
Schaut man sich nun den zeitlichen Verlauf der Kontamination mit O¨l an, so
erkennt man in Abbildung 4.13 auch wieder eine deutliche Reduzierung der Spin-
Spin-Relaxationszeit gegenu¨ber dem unbehandelten Gel. Mit unbehandeltem Gel ist
hier auch wieder das Gel an derselben Stelle gemeint, wo das O¨l eingespritzt worden
ist, jedoch vor dem Einspritzen. Der erste Messpunkt ist somit das unbehandelte
Gel und der Referenzpunkt fu¨r diese Messstelle. Die beiden unteren Grafiken in
Abbildung 4.13 stellen die Messungen fu¨r den Messpunkt dar, wo das O¨l direkt in
das Implantat eingespritzt wurde. Hier zeigt sich die oben erwa¨hnte Vera¨nderung
der Relaxation sehr deutlich. Die beiden oberen Grafiken von Abbildung 4.13 zeigen
den Messpunkt, an dem das Implantat nur angeritzt, d. h. die Hu¨lle eingeschnitten
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Abbildung 4.13: T2-Werte von Implantat 2 u¨ber die Zeit in Stunden.
worden ist. Auch hier ist eine kleine Reduzierung der Relaxationszeiten sowohl fu¨r
T2kurz als auch T2lang zu erkennen. Da das Implantat ja stets in dem O¨l bei 37
◦C
gelagert wurde, beweist die Reduzierung der Spin-Spin-Relaxationszeit, dass o¨lige
Bestandteile in das Implantat eingedrungen sein mu¨ssen. Somit ist auch der Fall
besta¨tigt worden, dass im Falle einer Ruptur des Implantats auch Bestandteile der
Ko¨rperflu¨ssigkeit in das Implantat hineindiffundieren ko¨nnen.
Zusammenfassung und Ausblick
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei der Behandlung mit Fa¨rberdistelo¨l
ein deutlicher Unterschied gegenu¨ber den mit physiologischer Kochsalzlo¨sung behan-
delten Implantaten zu sehen ist. An der Einspritzstelle ist sofort eine Reduzierung
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Abbildung 4.14: Ausbreitung von der Kochsalzlo¨sung (links) und dem Distelo¨l
(rechts) ausgehend von dem Einspritzpunkt 13.
der Spin-Spin-Relaxationszeit messbar. Auch im Verlauf von einigen Tagen bleibt
diese reduzierte Relaxationszeit konstant. Selbst bei dem Messpunkt, der angeritzt
worden ist, konnte eine leichte Reduzierung der Relaxationszeit beobachtet werden.
Dieser kleine Unterschied zur Referenz zeigt an, dass etwas O¨l in das Implantat hin-
eindiffundiert ist. Somit ist auch ein Hinweis, dass Flu¨ssigkeiten wie O¨l, also Lipide,
in das Implantat im Falle einer Ruptur eindringen ko¨nnen festgestellt worden.
Um jedoch genauere Aussagen auch u¨ber die mit Kochsalz behandelten Implan-
tate zu treffen, sollte man eine Langzeitstudie durchfu¨hren, die sowohl die tempora¨re
Alterung als auch eine Alterung unter Belastung einschließt. Denn rein optisch ge-
sehen, breiten sich beide Flu¨ssigkeiten im Implantat aus, d. h. es sind keine lokalen
Verunreinigungen, sondern mit der Zeit verbreitet sich die Kontamination sowohl in
der Fla¨che als auch in der Tiefe. Die Ausbreitung ist bei lipidischen Flu¨ssigkeiten
sta¨rker ausgepra¨gt und geht schneller als bei wa¨ssrigen Flu¨ssigkeiten. Die einge-
spritzte Kochsalzlo¨sung wanderte in diesem Fall bis zu dem Punkt 10 wogegen das
O¨l nach der Zeit von 11,5 Tagen sogar bis Punkt 11 vordringen konnte (siehe Abb.
4.14)
Kapitel 5
Trocknung von Granulaten und
Einzelko¨rpern
5.1 Einleitung und Motivation
Die Untersuchung von Trocknungsvorga¨ngen liegt im besonderen Interesse der Indu-
strie, da die Bestimmung der Feuchte von poro¨sen Produkten ein wichtiger Aspekt in
der Qualita¨tskontrolle darstellt. Das Trocknungsverhalten und die Ausbildung von
Feststoffstrukturen sind nur teilweise oder gar nicht bekannt. Bei der konvektiven
Trocknung, die in dieser Arbeit angewendet wird, werden luftdurchla¨ssige Schichten
oder Einzelko¨rper mit Luft durchstro¨mt. Bei diesem Verfahren ist von Vorteil, dass
ein guter Wa¨rme- und Stoffu¨bergang zwischen der Gasphase und dem Trocknungs-
gut gewa¨hrleistet ist. Dies hat zur Folge, dass der Transportweg der Feuchte aus dem
Teilchen sehr kurz ist und die Feuchte schnell von der Trocknungsluft aufgenommen
wird. Bei der konvektiven Trocknung ist die geringe mechanische Beanspruchung der
Teilchen oder Einzelko¨rper ein weiterer Vorteil gegenu¨ber der Wirbelschichttrock-
nung.
Zur Anwendung kommt diese Art der Trocknung sowohl bei stengeligen oder
faserigen Materialien wie Wolle, Heu, Papier oder textile Vliesstoffe als auch bei
ko¨rnigen Stoffen wie Getreide, Kunststoffgranulaten sowie bei festen Arzneimitteln
wie Tabletten oder Dragees. In vielen Fa¨llen ist die Restfeuchte im Gut ein Maß
fu¨r die Produktqualita¨t, wie bei der Trocknung von Gewu¨rz- und Duftstoffen oder
pharmazeutischer Produkte. Bei letzteren hingegen steht die Entfernung von toxi-
schen Lo¨sungsmitteln im Vordergrund, wa¨hrend eine gewisse Restfeuchte gewu¨nscht
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ist fu¨r die nachfolgende Tablettierung.
Die industrielle Feuchtemesstechnik ist ein komplexes Gebiet, das umfangrei-
ches Wissen in der Anwendung physikalischer Messverfahren und Kenntnisse u¨ber
Produkt und Prozessablauf erfordert. Wasser ist in fast allen Prozessabla¨ufen in
unterschiedlichen Konzentrationen vorhanden und ist zum Beispiel ein Qualita¨tspa-
rameter, der erfasst und geregelt werden soll. Je nachdem, wie eine Einteilung und
Unterscheidung der physikalischen Messprinzipien vorgenommen wird, gibt es ca.
10 Verfahren zur Feuchtemessung in Feststoffen [War]. Das NMR-Messverfahren
soll hier weitere und genauere Einsichten in den Trocknungsverlauf und das Trock-
nungsverhalten erbringen. Mit der NMR ist es mo¨glich, die Wasserverteilung sowohl
ra¨umlich als auch zeitlich im Verlauf der Trocknung genau festzuhalten und eine
Aussage u¨ber die Art der Feuchtebindung zu treffen.
Im Rahmen dieser Arbeit soll die NMR bei der Untersuchung des Trocknungsver-
haltens von Einzelko¨rpern und Schu¨ttungen aus Granulat untersucht und analysiert
werden. Hierzu sollen Diffusionskoeffizienten fu¨r den Feuchtetransport selbst mit
der NMR-Methode bestimmt werden. Die Diffusionskoeffizienten ko¨nnen nach heu-
tigem Stand der Forschung stets nur indirekt bestimmt, also berechnet werden. Ziel
dieser Arbeit ist es, festzustellen, ob die NMR-Methode bei der Untersuchung von
Stofftransportvorga¨ngen wa¨hrend der Trocknung angewendet werden und weiter bei
der Untersuchung der Trocknungsvorga¨nge und in der Trocknungstechnik eingesetzt
werden kann. Des weiteren soll fu¨r die Transportvorga¨nge der Diffusionskoeffizient
aus den zeitlichen und o¨rtlichen Feuchteprofilen direkt mit Hilfe der NMR-Messung
bestimmt werden. Da dies in der Hochfeld-NMR schon durch spezielle Diffusionsmes-
sungen erreicht worden ist, soll in dieser Arbeit ein neuer Weg eingeschlagen werden.
Hier soll mit Hilfe von SPI-Experimenten der Diffusionskoeffizient gemessen und be-
rechnet werden. Informationen u¨ber die Art der Feuchtebindung in den Feststoffen
ko¨nnen mit Hilfe der Relaxationszeit T2 erhalten werden. Außerdem soll eine mobi-
le Variante der NMR-Messmethodik, aufbauend auf der NMR-MOUSE-Technologie,
entwickelt werden. Die Messungen wurden sowohl im Hochfeld (vergleiche Abschnitt
2.1) als auch mit der NMR-MOUSE (vergleiche Abschnitt 2.2) durchgefu¨hrt.
5.2 Messungen an Hochfeldspektrometern
Fu¨r die Messungen des Trocknungsverhaltens und des Trocknungsverlaufs von Ein-
zelko¨rpern und Schu¨ttungen wurden sowohl das DMX 300 also auch das DSX 200
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der Firma Bruker verwendet. Genauere Angaben zu den Spektrometern sind dem
Abschnitt 2.1 zu entnehmen. Die Einzelko¨rper wurden mit dem DMX 300 gemes-
sen und die Schu¨ttungen im DSX 200 untersucht, da hier eine vertikale Bohrung
vorliegt.
5.2.1 Trocknung von Einzelko¨rpern
Verdunstung von demineralisiertem Wasser
Um zu kla¨ren, ob es mit Hilfe der NMR-Messungen mo¨glich ist, Trocknungsvorga¨nge
zu messen, wurde die Verdunstung von demineralisiertem Wasser unter verschiede-
nen Bedingungen mit SPI-Experimenten durchgefu¨hrt.
z
Z
Glastiegel
dem. Wasser
Abbildung 5.1: Schema des Experimentes von demineralisiertem Wasser in einem
geschlossenem Glastiegel.
Dazu wurde demineralisiertes Wasser in einem geschlossenen Glastiegel gemes-
sen, um zu sehen, ob die Messungen konstant und somit reproduzierbar sind. Die
Abb. 5.1 zeigt den schematischen Aufbau fu¨r dieses Experiment in dem Bruker
Spektrometer DMX300. Das Ergebnis dieses Versuchs in Abb. 5.2 zeigt deutlich die
Reproduzierbarkeit der SPI-Messung. Aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit wird nur
die Ha¨lfte der durchgefu¨hrten Messungen grafisch dargestellt. Die Amplitude des
Messsignals ist bei allen Messungen nahezu konstant und die Standardabweichung
1%.
Als na¨chstes wurden verschiedene Geometrien von Probenko¨rpern fu¨r die SPI-
Messungen verwendet. Ziel dieser Experimente war herauszufinden, ob und in wie
weit sich verschieden befu¨llte Kammern mit demin. Wasser durch SPI-Messungen
von einander unterscheiden lassen. Diese Kammern wurden aus PEEK (Poly-Ethoxy-
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Abbildung 5.2: SPI-Messung von demineralisiertem Wasser in einem geschlosse-
nen Glastiegel.
Ethylen-Kunststoff) angefertigt, da dieses Polymer ebenso wie Glas kein sto¨rendes
Signal bei den 1H-Messungen liefert.
Die Abb. 5.3A zeigt einen so pra¨parierten Probenko¨rper, der mit demin. Wasser
gefu¨llt wurde. Die Probe enthielt drei gleich große und tiefe Lo¨cher. In jedes Loch
wurde die gleiche Menge demin. Wasser eingefu¨llt. Das Ergebnis des SPI-NMR-
Experiments, dargestellt in Abb. 5.4, zeigt deutlich, dass sich die einzelnen Lo¨cher
getrennt von einander als 1D-Profil in z-Richtung darstellen lassen. Die Integrale
(Int) unter den Kurven ergeben die gleiche Gro¨ßenordnung. Unter Beru¨cksichtigung
der eingefu¨llten Wassermenge (mH2O) la¨sst sich der Umrechnungsfaktor Kx, der
spa¨ter fu¨r die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten bei den Schu¨ttungen wichtig
ist, aus dem Quotient von Wassermenge und NMR-Integral berechnen. Der mittlere
Umrechnungsfaktor fu¨r diese Geometrie der PEEK-Probenko¨rpers betra¨gt Kx =
1, 17 · 10−10 kgH2O/NMR− Signal.
Um genauere Aussagen u¨ber 1D-SPI-Profile in Bezug auf die Quantita¨t von
Wasser am Ort x treffen zu ko¨nnen, wurde ein weiterer PEEK-Probenko¨rper an-
gefertigt, der drei verschieden tiefe Lo¨cher aufweist. Diese wurden wieder mit de-
min. Wasser befu¨llt und anschließend gemessen. Abb. 5.5 zeigt das Ergebnis. Die
unterschiedlichen Fu¨llmengen sind gut zu erkennen, weil hier die Integrale (Int) un-
terschiedlich groß sind. Da die Amplitude des Messsignals proportional zur Anzahl
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der vorhandenen Spins in der Projektion ist, kann der Umrechnungsfaktor auch
hier aus dem NMR-Signal und der Wassermenge berechnet werden. Der Mittel-
wert des Umrechnungsfaktors fu¨r diesen Probenko¨rper ergibt Kx = 1, 23 · 10−10
kgH2O/NMR− Signal. Vergleicht man beide Mittelwerte von den beiden verschiede-
nen Probenko¨rpern (Abb. 5.3A und B), so sieht man, dass der Umrechnungsfaktor
unterschiedlich ist. Gleiches gilt fu¨r jede Kammer einzelnen betrachtet. Hier wei-
chen die Umrechnugsfaktoren fu¨r jedes NMR-Signal einer Kammer um ca. 10% von
einander ab.
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Abbildung 5.3: PEEK-Probenko¨rper mit A: drei gleich großen Kammern und B:
drei unterschiedlichen Kammern.
Diese Abweichung des Umrechnungsfaktors zeigt sich auch bei einem Vergleich
mit einer neuen Geometrie in Abbildung 5.6. Aus U¨bersichtsgru¨nden sieht man in
Abb. 5.7 nur eine Auswahl der NMR-Messdaten. Hier wurde das demin. Wasser
in dem PEEK-Tiegel im Luftstrom verdunstet, wa¨hrend gleichzeitig die Trocknung
mit SPI verfolgt wurde. Die Lufttemperatur betrug 55◦C und der Luftstrom 2,0
kg/h. Um hier nun auch wieder den Umrechnungsfaktor Kx bestimmen zu ko¨nnen,
betrachtet man das NMR-Messsignal zum Zeitpunkt Null der Trocknung, also am
Anfang der Trocknung bevor der Luftstrom angeschlossen wird. Zum Zeitpunkt t = 0
betra¨gt das Integral 1, 9 · 105. Die Menge an eingefu¨lltem demin. Wasser betra¨gt
0,38 g. Somit ergibt sich aus dem Quotient aus Wassermenge und NMR-Signal der
Umrechnungsfaktor Kx zu 1, 5 · 10−9 kgH2O/NMR− Signal. Vergleicht man diesen
Faktor mit den zuvor berechneten, zeigt sich eine deutliche Abweichung um den
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Abbildung 5.4: Messsignal von demin. Wasser des PEEK-Probenko¨rpers aus Abb.
5.3A mit Hilfe eines 1D-SPI-Experiments.
Faktor 10. Somit la¨sst sich sagen, dass die Geometrie eine wichtige Rolle bei der
Berechnung des Umrechnungsfaktors spielt. Ergeben sich nur leichte A¨nderungen in
der Gesamtgeometrie, weicht der Faktor Kx nur wenig voneinander ab, wie in dem
obigen Experiment (Abb. 5.3A und B) gezeigt wurde. Wird allerdings eine vo¨llig
neue Geometrie verwendet, so kann der Umrechnungsfaktor um eine Gro¨ßenordnung
abweichen (Abb. 5.6). Um den Diffusionskoeffizienten genau bestimmen zu ko¨nnen,
ist somit jeweils eine Kalibrierung fu¨r den Umrechnungsfaktor fu¨r eine gegebene
Geometrie durchzufu¨hren.
Als na¨chstes stellte sich die Frage, ob die Messungen in unterschiedlichen Raum-
richtungen beim SPI-Experiment Unterschiede in den Messergebnissen liefern. Diese
Fragestellung wurde durch ein Experiment mit einem wassergefu¨lltem PEEK-Tiegel
gekla¨rt (Abb. 5.6 und 5.8). Ein nach oben offener PEEK-Tiegel wurde mit demin.
Wasser befu¨llt und die Verdunstung wurde jeweils unter einem x- und einem z-
Gradienten mit SPI verfolgt (siehe Abb. 5.8). Die Einzelmessungen, zu sehen in den
Abbildungen 5.9 und 5.10, zeigen die Verdunstungskurven des wasserbefu¨llten Tie-
gels wa¨hrend der Zeit t. In beiden Fa¨llen ist eine kontinuierliche Verdunstung des
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Abbildung 5.5: Messsignal von demin. Wasser des PEEK-Probenko¨rpers aus Abb.
5.3B mit Hilfe eines 1D-SPI-Experiments.
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Abbildung 5.6: Schema eines mit demin. Wasser gefu¨llten offenen PEEK-Tiegel.
demin. Wassers bei einer Luftstrommenge von 0,63 kg/h, bei einer Temperatur von
29,6◦C und einer Luftgeschwindigkeit von 0,69 m/s zu sehen. Bildet man die Integra-
le zu jedem Zeitpunkt der Trocknung fu¨r beide Verdunstungskurven, so erha¨lt man
fu¨r beide Gradientenrichtungen jeweils eine charakteristische Trocknungskurve. Ver-
gleicht man diese Trocknungskurven nun miteinander, so sieht man in Abb. 5.11,
dass die Kurven anna¨hernd deckungsgleich sind und es somit keinen Unterschied
macht, ob die Verdunstung bzw. Trocknung beim SPI-Experiment unter einem x -
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Abbildung 5.7: Messsignal von demin. Wasser des PEEK-Probenko¨rpers aus Abb.
5.6 mit Hilfe eines 1D-SPI-Experiments.
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Abbildung 5.8: Schema eines mit demin. Wasser gefu¨llten offenen PEEK-Tiegel
und Darstellung der entsprechenden Teilvolumina in x- und z-Richtung.
oder z - Gradienten gemessen wird. Das heißt unter denselben Versuchsbedingungen
verlaufen die Trocknungen in jeder Raumrichtung gleich und es ist vo¨llig egal, in
welcher Raumrichtung die Trocknung mit Hilfe eines SPI-Experiments verfolgt wird.
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Abbildung 5.9: Verdunstung von demin. Wasser in einem oben offenen PEEK-
Tiegel unter einem SPI-Gradienten in x-Richtung.
Abbildung 5.10: Verdunstung von demin. Wasser in einem oben offenen PEEK-
Tiegel unter einem SPI-Gradienten in z-Richtung.
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Abbildung 5.11: Vergleich der Trocknungskurven der Verdunstungen von demin.
Wasser in einem oben offenen PEEK-Tiegel unter einem Gradienten in x- und z-
Richtung.
Trocknung von Gasbetontabletten
Fu¨r die Untersuchung des Trocknungsverhaltens von Einzelko¨rpern wurden Gas-
betonproben in zylindrischer Form verwendet. Gasbeton, auch Porenbeton genannt
[Wik], ist ein verha¨ltnisma¨ßig leichter, poro¨ser, mineralischer Baustoff auf der Grund-
lage von Kalk-, Kalkzement- oder Zementmo¨rtel. Im Sinne der Begriffsdefinition von
Beton ist Porenbeton kein Beton, er entha¨lt in der Regel keine Zuschlagstoffe wie
Sand oder Kies sondern fein vermahlenen, quarzhaltigen Sand (Sandmehl). Porenbe-
ton geho¨rt zu den so genannten dampfgeha¨rteten Baustoffen. Trotz seines Namens
ist er keine Abart des Betons auch weil die spezielle Dampfbehandlung mit gesa¨ttig-
tem Wasserdampf unerla¨sslich ist. Das na¨chst verwandte Material zu Porenbeton
ist Kalksandstein, auch ein dampfgeha¨rteter Baustoff. Dem Porenbeton a¨hnlich ist
noch Schaumbeton, ein durch Scha¨umen oder Bla¨hen porosierter Normalbeton.
Die verwendeten zylindrischen Gasbetonko¨rper messen 17 mm in der La¨nge und
10 mm im Durchmesser. Diese Proben wurden nun in Wasser gelegt, damit sich das
Material mit Wasser sa¨ttigt. Anschließend werden die Proben trockengetupft, um
außen anhaftendes Wasser zu entfernen. Die so mit Wasser gesa¨ttigten Gasbeton-
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proben wurden nun in einen Windkanal (siehe Abbildung 5.12) eingesetzt, der in
die horizontale Bohrung des DMX 300 eingefu¨hrt wird. Nun wurden wahlweise kalte
und warme Luft durch den Windkanal geleitet. Des weiteren wurden verschiede-
ne Sensoren fu¨r die Bestimmung von Temperatur und Feuchte vor und hinter dem
Windkanal angebracht. Es wurden sowohl die Feuchtebeladung der austretenden
Luft als auch die Oberfla¨chentemperatur des Einzelko¨rpers erfasst. Parallel zu den
Sensordaten wurde mit Hilfe der NMR die Feuchtebeladung des Einzelko¨rpers in
Form von 1D-SPI-Experimenten (siehe Abschnitt 1.2.6) gemessen.
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Abbildung 5.12: Windkanal mit Gasbetonprobe.
In Abbildung 5.13 erkennt man das Trocknungsverhalten einer Gasbetontablet-
te mit den oben angegeben Abmessungen. Bei einem Luftstrom von 0,9 kg/h und
20◦C kommt es nun zur Trocknung der Tablette. Zu Anfang erkennt man einen
Feuchtegradienten, der nach der 20. Messung ein Gleichgewicht erreicht hat. Ab
der Messung 21 trocknet die Gasbetonprobe gleichma¨ßig bis auf ein thermodyna-
misches Gleichgewicht herunter, das mit dem vorhandenen Luftstrom nicht weiter
getrocknet werden kann. Die Restfeuchte verbleibt in der Probe und kann nur durch
einen ho¨heren Luftstrom oder eine ho¨here Temperatur entfernt werden. Da pro Mes-
sung 73 Sekunden beno¨tigt werden, ist eine gleichma¨ßige Trocknung nach ca. 24
min erreicht. Nach insgesamt ca. 50 min ist die Trocknung abgeschlossen, da dann
das thermodynamische Gleichgewicht zwischen Trocknung und Wiederbefeuchtung
durch die Luftfeuchtigkeit erreicht ist. Die gleichma¨ßige Trocknung zeigt ebenfalls,
dass die Luft die Probe, welche in einer Halterung wie in Abb. 5.12 angedeutet befe-
stigt war, nahezu vollsta¨ndig umstro¨mt und somit die Probe von allen Seiten gleich
schnell getrocknet wird.
A¨ndert man die Geometrie des Probenhalters im Windkanal, so a¨ndert sich auch
das Trocknungsverhalten. Fu¨r die in Abbildung 5.13 gezeigten Resultate wurde die
Probe nur in eine Halterung gesteckt, wogegen in Abbildung 5.15 ein Probenhalter
verwendet wurde, der die Probe umschließt und nur an einer Stirnseite geo¨ffnet ist.
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Abbildung 5.13: Trocknungsverlauf einer Gasbetonprobe mit Luftstrom von rechts
mit Hilfe von SPI.
Die Abb. 5.14 deutet einen solchen Probenhalter an. Der so erhaltene Trocknungs-
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Abbildung 5.14: Gasbetonprobe in einem Probenhalter, der rechts eine offene
Seite hat.
verlauf unterscheidet sich zu dem vorherigen insofern, dass nun keine gleichma¨ßige
Trocknung u¨ber alle Raumrichtungen mehr erfolgen kann. Deutlich ist in Abbildung
5.15 zu erkennen, dass die Feuchtebeladung zur offenen Seite diffundiert (in der Gra-
fik nach rechts), um von dort mit dem Luftstrom mitgerissen zu werden. Anfa¨nglich
ist eine gleichma¨ßige Verteilung von Wasser in der Probe zu erkennen, jedoch im
zeitlichen Verlauf der Trocknung, weisen die Trocknungskurven eine diagonale Aus-
richtung auf im Vergleich zu der vorherigen Trocknung, wo es ein horizontaler Verlauf
ist.
Diese Charakteristik, dass die Feuchtebeladung stets zu der offenen Seite, an die
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Abbildung 5.15: Trocknungsverlauf einer Gasbetonprobe mit Hilfe von SPI. Die
Gasbetonprobe befindet sich in einer Ummantelung, deren rechte Seite offen ist. Die
Trocknungskurven weisen keinen horizontalen Verlauf auf, sondern einen nach rechts
zu offenen Seite fu¨hrenden diagonalen Verlauf.
die Luft angreifen kann diffundiert, la¨sst sich bei jeder A¨nderung der Probenhal-
tersymmetrie feststellen. La¨sst man zum Beispiel die linke Seite des Probenhalters
offen, so zeigt sich ebenfalls ein zur offenen Seite deutender Trocknungsverlauf.
Das starke Rauschen der Signale wa¨hrend der Messungen ko¨nnte sowohl dadurch
zustande kommen, dass bei den SPI-Experimenten jeweils nur ein Scan gemacht wird
oder durch metallische Verunreinigungen wa¨hrend der Probenpra¨paration, da die
Gasbetontabletten aus einem Stu¨ck Gasbeton herausgefra¨st werden. Hierbei ko¨nnen
kleinste metallische Ru¨cksta¨nde an die Oberfla¨che und in die Poren der Tablette
gelangen, die die Messungen sto¨ren. Aus diesem Grund wurde von weiteren Trock-
nungsversuche von Gasbetontabletten Abstand genommen.
Untersuchung der Feuchtebindung
Um Informationen u¨ber die Art der Feuchtebindung erhalten zu ko¨nnen, kann eben-
falls SPI angewendet werden. Hierfu¨r ist zwischen zwei Arten der Bindung zu un-
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terscheiden. Zum Einen gibt es freies Wasser und zum Anderen gebundenes Wasser.
Freies Wasser ist Wasser, das sich in den Poren einer Probe befindet und welches
durch eine Trocknung entfernt werden kann, wie in den vorherigen Abschnitten schon
gezeigt hat. Gebundenes Wasser ist Kristallwasser, welches fest in das Kristallgitter
eingebunden ist. Welche Art der Bindung mit SPI-Experimenten messbar und so-
mit zuga¨nglich ist, la¨sst sich am Besten mit einer Substanz zeigen, die Kristallwasser
entha¨lt.
In diesem Versuch wurde Natriumcarbonat-decahydrat (Na2CO3 · 10H2O) ver-
wendet. Das Natriumcarbonat-decahydrat hat einen Schmelzpunkt von 29◦C und
gibt beim Schmelzen sein gebundenes Wasser als freies Wasser ab. Die Abb. 5.16 zeigt
den schematischen Aufbau dieses Experiments, wobei ein oben offener PEEK-Tiegel
mit Na2CO3 ·10H2O befu¨llt wird. Abb. 5.17 zeigt die Trocknung von Na2CO3 ·10H2O
Natriumcarbonat-
decahydrat
PEEK-Tiegel
oben offen
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Abbildung 5.16: Schema von einem mit Na2CO3·10H2O gefu¨lltem offenem PEEK-
Tiegel.
bei 32◦C . Die erste Messung erfolgt noch ohne den warmen Luftstrom. Hier er-
kennt man, dass kein Signal gemessen werden kann. Somit ist das Kristallwasser
durch eine SPI-Messung nicht zuga¨nglich. Nach Hinzufu¨gen des warmen Luftstroms
erwa¨rmt sich das Natriumcarbonat-decahydrat und beginnt zu schmelzen. Paral-
lel zum Schmelzvorgang ist auch ein Anstieg der Messamplitude registrierbar, d.
h. das Na2CO3 · 10H2O gibt sein Kristallwasser beim Schmelzen ab. Im Verlauf
der Messung ist ein Maximum zu erkennen, bei dem die maximale Menge an Kri-
stallwasser in freies Wasser umgewandelt worden ist, welches nach der Abgabe
getrocknet wird, so dass kein Signal mehr zu erkennen ist. Das Na2CO3 · 10H2O
hat bei diesem Schmelzvorgang eine Umwandlung zu einem Monohydrat erfahren
(Na2CO3 · 10H2O ⇒ Na2CO3 · H2O + 9H2O).
Somit konnte gezeigt werden, welche Art der Feuchtebindung mit Hilfe der SPI-
NMR-Experimente gemessen werden ko¨nnen. Im Gegensatz zu freiem Wasser ist Kri-
stallwasser durch SPI-Messungen nicht zuga¨nglich, sondern nur freies Wasser kann
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Abbildung 5.17: Trocknung von Na2CO3 · 10H2O in einem offenen PEEK-Tiegel.
gemessen und bei der Trocknung verfolgt werden. Auch bei der Untersuchung von
weiteren Substanzen konnte nur jeweils das freie Fluid mit der NMR-SPI-Methode
gemessen werden. Die Tabelle 5.1 zeigt die Vielzahl an untersuchten Proben auf,
aus denen die zuvor beschriebenen Ergebnisse exemplarisch ausgewa¨hlt wurden. Al-
le Ergebnisse hier grafisch darzustellen, wu¨rde den Rahmen dieser Arbeit sprengen.
5.2.2 Trocknung von Schu¨ttungen
Fu¨r die Modellierung von Transportvorga¨ngen in durchstro¨mten Schu¨ttungen wer-
den eine Reihe unterschiedlicher Modellvorstellungen vorgeschlagen, wobei stets eine
Beschreibung des Stofftransports in der Festphase erforderlich ist. In diesem Teil der
Arbeit wird ein neuer Ansatz zur Berechnung der Feuchteprofile in der Festphase
vorgeschlagen.
Zur Vereinfachung der Berechnung la¨sst sich die Schu¨ttung als Einzelko¨rper dar-
stellen. Die kombinierten Stofftransportmechanismen in der flu¨ssigen und in der
dampffo¨rmigen Phase fu¨r poro¨se Einzelko¨rper ko¨nnen durch einen
”
effektiven“ Dif-
fusionskoeffizienten Deff aus den Gleichungen 1.29 und 1.30 beschrieben werden.
76 Kapitel 5. Trocknung von Granulaten und Einzelko¨rpern
Tabelle 5.1: Auflistung der untersuchten Proben mit SPI-Experimenten.
Probe Substanz Untersuchung und Bemerkungen
1 demin. Wasser Verwendung bei Trocknung in poro¨sen
Stoffen und bei Verdunstung in reiner Form
2 Na2CO3 · 10H2O Untersuchung von Kristallwasser
3 Toluol 1H-Messung, Verdunstung
4 Hexadecanol 1H-Messung, Fettalkohol, fest
5 Parfu¨mo¨l 1H-Messung, Waschmittelzusatz
6 Waschmittel 1H-Messung, Trocknung
7 NaHCO3
1H-Messung
8 Silikagel 1H-Messung, Trocknungsmittel
9 Arbocel 1H-Messung, Trocknung , kristalline
Cellulose, Sprengmittel in Waschmitteltabletten
10 ABS-Na-Salz 1H-Messung
Alkyl-Benzol-Sulfonsa¨ure-Natriumsalz
Die Aufnahme der Feuchteprofile erfolgte mittels NMR-Messungen an einem Bru-
ker DSX 200 Spektrometer wa¨hrend der Trocknung einer Schu¨ttung vom Molekular-
sieb 13X in einem Rohr mit einem Innendurchmesser von 30 mm. Das Molekularsieb
besteht aus einzelnen Ku¨gelchen mit einem mittleren Durchmesser von ca. 2 - 2,5
mm. Dieses mit Wasser gesa¨ttigte Molekularsieb wurde durch Abtupfen von außen
anhaftendem Wasser befreit und in das 30 mm Rohr gefu¨llt, bis eine Fu¨llho¨he von
ca. 38 mm erreicht wurde. Die Abb. 5.18 zeigt den schematischen Aufbau fu¨r die
Trocknung von Schu¨ttungen.
Die Feuchtebeladung betrug 0,58 kgH2O/kgtr.S., wobei tr.S. die trockene Sub-
stanz, also das trockene Molekularsieb, bedeutet. Nun wurde heiße Luft mit einer
Temperatur von 113◦C und einem Luftstrom von 1,0 kg/h durch die Schu¨ttung ge-
leitet. Hierbei erwa¨rmt sich die Schu¨ttung auf 44◦C wa¨hrend der Trocknungsphase
und bleibt bei 44◦C solange konstant, bis die Schu¨ttung vollsta¨ndig getrocknet ist.
Erst danach steigt die Temperatur in der Schu¨ttung sprunghaft an.
Die Abbildung 5.19 zeigt die erhaltenen Feuchteprofile in z-Richtung wa¨hrend
der Trocknung. Wie in der Grafik zu sehen, ist das FOV wesentlich gro¨ßer, als die ge-
messene Probe. Dies wurde so gewa¨hlt, damit keine Artefakte durch Ru¨ckfaltungen
entstehen. Um die Daten jedoch fu¨r die Berechnung des Diffusionskoeffizienten be-
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Abbildung 5.18: Schematischer Aufbau fu¨r die Trocknung von Schu¨ttungen.
nutzen zu ko¨nnen, muss die Probenla¨nge, hier Fu¨llho¨he, beru¨cksichtigt werden. Da
das FOV viel gro¨ßer gewa¨hlt worden ist als die Probe, werden die relevanten Daten
extrahiert und man erha¨lt Grafik 5.20. Es ist eine Fu¨llho¨he von 35 mm gewa¨hlt wor-
den, da dies die Probenho¨he ist. Die Randeffekte werden hier vernachla¨ssigt. Deshalb
fa¨llt der Datenbereich nun etwas kleiner aus als die zuvor ermittelte Fu¨llho¨he von
38 mm. Nach einer Umrechnung kann man der Signalamplitude einer Feuchtebela-
dung zuordnen. Der erforderliche Umrechnungsfaktor Kx aus Gleichung 1.28 wurde
durch Kalibrierungsversuche bestimmt. Fu¨r die Kalibrierung wurde demineralisier-
tes Wasser in einem genau vermessenen Probenko¨rper in der gleichen Messapparatur
gemessen.
In Abb. 5.21 ist der Verlauf der Amplitude fu¨r zwei Proben dargestellt. In jedem
Volumenelement ΔV wurde eine ziemlich konstante Amplitude gemessen. So erha¨lt
man durch eine numerische Berechnung einen Kalibrierungsfaktor K = 4, 3 · 10−9
kgH2O/NMR− Signal, mit dem man nun unter Beru¨cksichtigung der zeitlichen Ab-
leitung und dem o¨rtlichen Gradienten der Feuchtebeladung aus den Feuchteprofilen
aus der Messung der Schu¨ttung eine genaue Feuchtebeladung der Feststoffphase
erhalten kann, wie in Abbildung 5.22 zu sehen ist. Aus den so gewonnenen Feuchte-
beladungsprofilen la¨sst sich nun unter Anwendung der Gleichung 1.30 der Diffusions-
koeffizient Deff berechnen. Abbildung 5.23 zeigt einen solchen Diffusionskoeffizienten
fu¨r die hier exemplarisch ausgewa¨hlte Trocknungsmessung. Es ist zu erkennen, dass
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Abbildung 5.19: Messsignal von einem 1D-SPI-Experiment von Molekularsieb
13X.
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Abbildung 5.20: Extrahierte Messdaten aus Abbildung 5.19.
der Diffusionskoeffizient bei hohen Feuchtebeladungen nahezu konstant bleibt und
erst bei kleineren Feuchtebeladungen logarithmisch abnimmt.
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Abbildung 5.21: Wassersignal unter gleichen Bedingungen zur Kalibrierung.
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Abbildung 5.22: Feuchtebeladung der Schu¨ttung wa¨hrend der Trocknung.
Bildet man aus den einzelnen Feuchteprofilen in Abbildung 5.22 die Integrale
und beru¨cksichtigt die jeweilige Messzeit, so la¨sst sich der Trocknungsverlauf fu¨r die
gesamte Schu¨ttung als Funktion der Zeit darstellen (siehe Abbildung 5.24). Es er-
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Abbildung 5.23: Abha¨ngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten von der
Feuchtebeladung.
gibt sich eine kontinuierliche Reduzierung der Feuchtebeladung mit der Zeit, bis ein
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Dieser Gleichgewichtszustand ist fu¨r die gegebe-
nen Trocknungsparameter konstant und la¨sst sich nur durch eine A¨nderung eben
dieser Parameter vera¨ndern.
5.3 Messungen mit der NMR-MOUSE
Als letztes Ziel dieses Projektes galt es, die Ergebnisse der Trocknungsversuche an
Schu¨ttungen von den Hochfeldmessungen auf die NMR-MOUSE zu u¨bertragen. Es
sollte eine mobile Variante fu¨r die Feuchtebestimmung in Granulaten entwickelt
werden, d. h. es sollte eine online-Messung der Feuchte in einer Schu¨ttung durch-
gefu¨hrt werden. Feuchtebestimmung durch Trocknungskurven, wie in Abb. 5.24 von
den Hochfeldmessungen gezeigt, wurden mit der NMR-MOUSE in einer Pilotan-
lage 5.25, die ein Rohr mit 200 mm Innendurchmesser beinhaltet, durchgefu¨hrt.
Schematisch zeigt Abb. 5.26 diese Pilotanlage. Diese besteht neben dem 200 mm
Rohr aus weiteren Sensoren zur Erfassung von Temperatur, Druck, Luftfeuchtig-
keit und Luftstro¨mungsgeschwindigkeit. Die Validierung wurde mit den gleichen
Materialien wie zuvor die Messungen im Hochfeld durchgefu¨hrt. Die Granulate wur-
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Abbildung 5.24: Trocknungskurve: Integrale Feuchtebeladung als Funktion der
Zeit.
den auch hier befeuchtet und anschließend so in die Pilotanlage eingefu¨llt, dass die
NMR-MOUSE vollsta¨ndig bedeckt wurde. Zeitgleich mit dem Start der Messun-
gen mit der NMR-MOUSE wurde auch der erwa¨rmte Luftstrom so eingestellt, dass
die Schu¨ttung nicht verwirbelt wird, sondern nur durchstro¨mt wird. Die Abb. 5.27
zeigt die online-Messung des Molekularsiebs 13X mit der NMR-MOUSE auf dieser
Pilotanlage. Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 54◦C und einer Luft-
strommenge von 2,4 kg/h durchgefu¨hrt. Durch Normierung beider Achsen kann man
beide Trocknungskurven aus den Abb. 5.24 und 5.27 direkt miteinander vergleichen
(Abb. 5.28). Hier zeigt sich, dass beide Kurvenverla¨ufe a¨hnlich sind. Lediglich die
Trocknung mit der NMR-MOUSE verla¨uft etwas langsamer, da hier die MOUSE als
Fremdko¨rper in der Schu¨ttung wirkt und sich somit keine homogene Schu¨ttung, die
gleichma¨ßig getrocknet werden kann, ausbildet. Da die Messungen mit der NMR-
MOUSE insgesamt nur 12 s dauern, wurden diese durch ein Delay ebenfalls auf 73 s
verla¨ngert, damit fu¨r beide Methoden nahezu gleiche Parameter bestehen. Dadurch
ergibt sich ein gleicher Endpunkt von 0,27 nach gleicher Zeitspanne. Insgesamt wur-
de die online-Messung mit der NMR-MOUSE la¨nger durchgefu¨hrt, was dazu fu¨hrt,
dass das Molekularsieb 13X noch weiter getrocknet wurde, als in Abb. 5.27 zu sehen
ist.
Auch andere Granulate wie zum Beispiel Aluminiumoxid (Al2O3) liefern bei
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Abbildung 5.25: Pilotanlage fu¨r die online-Messungen mit der NMR-MOUSE.
online-Messungen mit der NMR-MOUSE a¨hnliche Trocknungskurven wie das Mo-
lekularsieb 13X. Die Abb. 5.29 zeigt einen Trocknungsversuch einer Schu¨ttung aus
Aluminiumoxid. Vergleicht man nun die beiden online-Messungen miteinander (Abb.
5.30), so muss man wieder die Achsen normieren, da die Messungen unterschiedlich
lang durchgefu¨hrt wurden, da jeweils bis zur vollsta¨ndigen Trocknung gemessen wur-
de. Aus dem Vergleich ist ersichtlich, dass die beiden Trocknungskurven einen sehr
a¨hnlichen Verlauf aufweisen.
Somit ko¨nnen verschiedene Granulate wa¨hrend der Trocknung online mit der
NMR-MOUSE beobachtet und ihre Feuchtebeladung ermittelt werden. Fu¨hrt man
zu Anfang eine Kalibrierung zur Feuchtebeladung mit dem entsprechenden Granulat
durch, so lassen sich die gemessenen Amplituden des Signals in dem Messvolumen
einer bestimmten Menge Feuchtigkeit zuordnen, da die Amplitude proportional zu
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Abbildung 5.26: Schema der Pilotanlage fu¨r die online-Messungen mit der NMR-
MOUSE.
Abbildung 5.27: Online-Messung der Signalamplitude eines CPMG-Experiments
als Funktion der Zeit von Molekularsieb 13X mit der NMR-MOUSE in der Pilotan-
lage.
der in diesem Messvolumen vorhandenen Protonen ist.
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Abbildung 5.28: Vergleich der Trocknungskurven aus den Hochfeld- und MOUSE-
Messungen.
Abbildung 5.29: Online-Messung der Signalamplitude eines CPMG-Experiments
als Funktion der Zeit von Aluminiumoxid mit der NMR-MOUSE in der Pilotanlage.
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Abbildung 5.30: Vergleich der Trocknungskurven von Aluminiumoxid und Mole-
kularsieb 13X aus den online-Messungen.
Zusammengefasst kann folgendes gesagt werden. Der Vergleich der gewonne-
nen Daten der gemessenen Feuchteprofile im Hochfeld mit den Daten der online-
Messung mit der NMR-MOUSE zeigen eine gute U¨bereinstimmung. Die Trocknungs-
kurven aus den Hochfeldmessungen weisen sehr a¨hnliche Verla¨ufe auf wie die online-
Messungen. Auch verschiedene online-Messungen an unterschiedlichen Granulaten
zeigen denselben Kurvenverlauf der Trocknung (siehe Abb. 5.30). Daraus la¨sst sich
schließen, dass die online-Messung mit der NMR-MOUSE valide Messwerte liefert
und als neue Mo¨glichkeit zur online-Bestimmung der Feuchte in Granulaten genutzt
werden kann.
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Kapitel 6
NMR-Untersuchungen an
menschlicher Haut in vivo
6.1 Einleitung und Motivation
Die Haut (auch Cutis oder Derma genannt) ist das gro¨ßte Organ des menschlichen
Ko¨rpers. Sie dient dem Ko¨rper sowohl als schu¨tzende Hu¨lle, um Fremdko¨rper wie
Viren, Bakterien und Schmutz abzuhalten als auch zur Temperatur- und Wasserre-
gulation [Fri1]. Die Ko¨rpertemperatur von 37◦C wird durch Wasserverdunstung an
der Hautoberfla¨che durch Schweißdru¨sen in der Haut konstant gehalten, damit der
Ko¨rper sich nicht u¨berhitzt. Bakterien werden durch einen Sa¨ureschutzmantel auf
der Hautoberfla¨che abgehalten. Die Pigmente, die in die Zellen eingelagert werden,
schu¨tzen die Haut und tiefer gelegene Zellstrukturen durch Absorbtion von Licht
und UV-Strahlung. Eingebettetes Fettgewebe dient in erster Linie der Wa¨rmeisola-
tion des Ko¨rpers, aber auch als Druckpolster und Speicherung von Reservestoffen.
Weitere Funktionen der Haut sind neben der Schutzfunktion, Temperatur-und Was-
serregelung noch die Sinneswahrnehmungen. In der Haut befinden sich dafu¨r eine
Vielzahl von Sinnesrezeptoren, die ihre Wahrnehmung direkt an das Zentralnerven-
system weiterleiten.
Wird die Schutzfunktion der Haut durch eine Verletzung zersto¨rt, so bildet sich
eine Narbe an der verletzten Stelle. Die Funktionalita¨t der Haut ist dann nicht
mehr vollsta¨ndig gegeben und es entstehen gegebenenfalls Einschra¨nkungen oder
Behinderungen. Die Ursachen fu¨r eine Verletzung und somit fu¨r eine Narbenbildung
ko¨nnen sehr vielfa¨ltig sein, z.B. Schnittverletzungen, Abschu¨rfungen und Verbren-
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nungen. Ziel dieser Arbeit ist es den Wundheilungsverlauf der Narbenbildung nach
Verbrennungen mit Hilfe der NMR zu verfolgen und Narbenausbildungen sowie die
Konsistenz und Dicke der Narbe durch Messverfahren objektiv zu bewerten.
6.2 Verbrennungsstadien
Narben beeintra¨chtigen das physische und psychische Wohlbefinden. Ha¨ufig sto¨ren
Narben aus a¨sthetischen Gru¨nden, zudem ko¨nnen sie eine funktionelle Behinderung
durch Einschra¨nkung der Beweglichkeit an Gelenken hervorrufen. Die Narbenbe-
handlung ist ein zentrales Thema in der plastischen Chirurgie. Plastisch-chirurgische
Techniken sind dazu angelegt, narbensparend und atraumatisch vorzugehen, um
das Stigma durch die Narbe so geringfu¨gig wie mo¨glich zu halten. Faktoren, welche
die Narbenbildung beeinflussen, sind die Pathogenese der Narbe (Verletzung, Ver-
brennung, postoperativ), die Lokalisation (z.B. Schulter, Brust), die Wirkung von
Zugkra¨ften und Spannungen auf die Wundra¨nder, der Wundheilungsverlauf sowie
mo¨gliche Wundinfekte, das Alter und der Hauttypus.
Abbildung 6.1: Verbrennungsgrade der Haut.
Man unterscheidet bis zu vier Verbrennungsgrade der Haut (Abb. 6.1). Bei Ver-
brennungen ersten Grades kommt es zu einer schmerzhaften Ro¨tung der Haut.
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Bei einer Verbrennung zweiten Grades entstehen die außerordentlich schmerzhaften
Brandblasen durch Scha¨digung der Blutkapillaren mit Austritt von serio¨ser Flu¨ssig-
keit und Abhebung der obersten Hautschicht. Hier unterscheidet man auch noch
zwischen Verbrennungen des Grades 2a und 2b. Der Unterschied liegt hier ledig-
lich in der Tiefe der Verbrennung, wobei 2a nur bis in die Lederhaut (auch Corium
oder Dermis genannt) und 2b u¨ber die Lederhaut hinaus reicht. Bei Verbrennun-
gen dritten Grades ist auch die komplette Unterhaut (Subcutis) durch Scha¨digung
ihrer Gefa¨ße und Nerven betroffen. Hierbei ko¨nnen verbrannte Partien stellenwei-
se Gefu¨hllosigkeit und ein verkohltes oder weißlich-lederartiges Aussehen aufweisen.
Verbrennungen vierten Grades reichen in die Tiefe bis zu den Muskeln und teilweise
bis zu den Knochen (Faszie). Hier ist das gesamte Gewebe verbrannt und nekroti-
siert (abgestorben). Großfla¨chige Verbrennungen sind ab 15% der Ko¨rperoberfla¨che
lebensgefa¨hrlich.
6.3 Therapiemo¨glichkeiten
Die Therapie von Narben beginnt stets mit der Pra¨vention und unterscheidet je
nach Verlauf, Entwicklung und Genese eine Großzahl konservativer, supportiver
oder plastisch-chirurgischer Therapieansa¨tze [Als1, Als2, Dar, Kam1]. Die The-
rapiemo¨glichkeiten beginnender oder fortgeschrittener hypertropher Narben oder
Keloide (Gewebsverknotungen) beinhaltet neben der chirurgischen Intervention die
Verwendung von Silikongelen oder Folien, intralesionale Kortisoninjektionen, Kom-
pressionstherapie, Lasertherapie, Kryochirugie, Dermabrasio- und Peelingverfahren.
Die Lasertherapie, Kryochirugie, Dermabrasio- und Peelingverfahren sind pla-
stische Methoden, bei denen versucht wird, die Narbendicke durch Abtragung von
Gewebe zu reduzieren. Hierzu werden z.B. starke Gewebsverknotungen mit Hilfe
von Lasern verdampft oder mit Hilfe von Ka¨lte vereist und abgetragen. Die ge-
bra¨uchlichsten Therapien sind jedoch die Silikon- oder Kompressionstherapie oder
eine Kombination aus beiden.
Bei der Silikontherapie [Mus, Nik, Ker] wird auf die Narbe eine Silikonfolie (Sili-
cone sheet) aufgebracht, welches indirekt die Funktion hat, die Narbe u¨ber einen
la¨ngeren Zeitraum feucht und geschmeidig zu halten. Dies geschieht durch den
Luftabschluß der Narbe von der Umgebungsluft und fu¨hrt zu einem vermehrten
Schwitzen der Haut, wodurch die Narbe dann feucht gehalten wird. Hierbei soll ei-
ne Verha¨rtung und Kontraktion des Narbengewebes verhindert werden, was sonst
90 Kapitel 6. NMR-Untersuchungen an menschlicher Haut in vivo
zu einer Einschra¨nkung der Beweglichkeit insbesondere in der Na¨he von Gelenken
fu¨hren wu¨rde.
Die Kompressionstherapie [Wil, Gie, Ren, Ker] ist die Standardtherapie seit den
70er Jahren, wobei versucht wird, die ungeordneten Kollagenfasern unter Druck zu
einer parallelen Anordnung umzustrukturieren, um eine normotrophe Heilung des
Narbengewebes zu erreichen. In Abb. 6.2 ist ein Teil einer Kompressionskleidung ab-
gebildet. Die Kompressionskleidung wird individuell angepasst und sollte die ersten
drei bis sechs Monate ca. 23 Stunden am Tag getragen werden, um bestmo¨gliche
Ergebnisse zu erzielen.
Abbildung 6.2: Kompressionshandschuhe.
6.4 Narbenklassifikation
Am Beginn der Narbenbehandlung steht die Narbenanalyse. Diese subjektive Me-
thode dient der U¨bersicht u¨ber die vorhandene Narbenqualita¨t. Weit verbreitet ist
die durch Sullivan erstbeschriebene Vancouver Scar Scale (VSS) [Bar, Sul1] in wel-
cher die Beschaffenheit der hypertrophen Narbe und des Narbenkeloid stehen. Hier
wird die Narbe des Patienten objektiv durch den behandelnden Arzt beurteilt. Eine
neue Bewertungsmethode ist die Patient and Observer Scar Scale (POSS) [Kar],
welche auf der VSS aufbaut und bei der zusa¨tzlich subjektiv der Patient die Narbe
beurteilen kann und somit perso¨nliche Einflu¨sse und Empfindungen bei der Bewer-
tung mit einfließen.
Bei der Bewertung der Narbe durch technische Messverfahren stehen eine Viel-
zahl von Untersuchungsmethoden zur Verfu¨gung. Aus dem Stand der Forschung
ergeben sich die in Tabelle 6.1 gezeigten Mo¨glichkeiten. Jede Untersuchungsmetho-
de hat in einem speziellen Bereich ihre Vor- und Nachteile. Keines der genannten
Verfahren kann allein detaillierte und fundierte Ergebnisse liefern.
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Tabelle 6.1: Stand der Forschung zu mo¨glichen technischen Untersuchungsmetho-
den von Narbengewebe.
Nr. Methode kurze Erkla¨rung
1 Spektrophoto- Messung der Farbgebung und -intensita¨t der Narbe
metrische Farb- Nachteil: fragliche Vergleichspra¨zison bei wiederholten
messung [Zui] Messungen bei unterschiedlichen Untersuchern
2 Sonographie Ultraschallmessung, nicht invasiv
[Ham, Fon, Zui] Nachteil: keine genaue Abgrenzung von feinen
Strukturen und somit keine ausreichend große
Auflo¨sung vorhanden
3 Biopsie genaue Analyse von Hautdicken
Nachteil: es muss eine Gewebsentnahme erfolgen
4 Ultraschall- Auflo¨sung bis in die Zellen, d.h.
und Licht- einzelne Zellen oder Zellbestandteile sind erkennbar
mikroskopie [Zui] Nachteil: Anfertigung du¨nner Gewebsschnitte
5 Durometer / Messung der Oberfla¨chenspannung
Cutometer durch ein Druckverfahren
[Fon, Zui] Nachteil: Ungenauigkeit
6 hochauflo¨sende genaue Schichtdickenbestimmung mo¨glich
MRT hochfeine Auflo¨sung im Mikrometerbereich
[Que] Nachteil: hohe Kosten, große sperrige Spektrometer
Durch die Anwendung der mobilen NMR-Methode besteht die Mo¨glichkeit, ge-
naue und fundierte Ergebnisse zu erhalten. Durch den Einsatz der mobilen NMR
fallen zum Einen keine hohen Kosten fu¨r den Patienten an und zum Anderen kann ei-
ne Tiefenmessung der Hautschichten durchgefu¨hrt werden, ohne die entsprechenden
Hautpartien zu bescha¨digen. Weiterhin lassen sich mit Hilfe der NMR detaillierte
Spindichten in einem Messvolumen ermitteln, die proportional zu der Anzahl der
vorhandenen Spins und somit auch zum Hydratationszustand des Gewebes sind.
Die Hydratation spielt bei der Narbenbildung eine große Rolle, die z.B. mit der
Silikontherapie simuliert wird.
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6.5 Beschreibung des Projektes
Dieses interdisziplina¨re Projekt zwischen dem Lehrstuhl der Makromolekularen Che-
mie unter Prof. Blu¨mich und der Klinik fu¨r Plastische Chirugie, Hand- und Ver-
brennungschirugie unter Prof. Pallua ist an der Anwendung der mobilen NMR bei
der Silikontherapie sowie bei der lokalen Kompressionsbehandlung in Kombinati-
on mit Silikontherapie interessiert. Es soll der klinische Verlauf einer standardi-
sierten Kompressionstherapie bzw. die Kombination aus Silikontherapie und loka-
ler Kompression erfasst und dokumentiert werden. Hierfu¨r werden unterschiedliche
Therapie- und Diagnosegruppen mit entsprechenden Kontrollgruppen gebildet. Die
mo¨glichen Vera¨nderungen des Hydratationszustandes der Haut bzw. der Narbe und
die Vera¨nderungen der Narbendicke nach Applikation von Silikon und Kompression
soll mittels NMR-Diagnostik (NMR-MOUSE) im zeitlichen Verlauf dokumentiert
werden.
In einem ersten Projektteil soll die Frage gekla¨rt werden, ob und mit welcher
Auflo¨sung die Dicke einer Hautschicht bei der Aufnahme eines Tiefenprofils mo¨glich
ist. Weiterhin soll festgestellt werden, inwieweit sich die einzelnen Hautschichten un-
terscheiden und ob es einen Unterschied zwischen gesunder Haut und Narbengewebe
gibt. Spa¨ter soll herausgefunden werden, ob es objektivierbare Vera¨nderungen der
Narben unter der jeweiligen Behandlung, d.h. Kompressions- oder Silikontherapie,
gibt. Diese Vera¨nderungen schließen den Wassergehalt, die Dicke sowie die Farbe
der Narbe ein.
Zu diesem Zweck soll in einem Zeitraum von zuna¨chst 3-6 Monaten in einer Pilot-
studie die engmaschige Erfassung und klinische Untersuchung von 15-20 Patienten
aus unterschiedlichen Therapiegruppen erfolgen. Nach eingehender einheitlicher kli-
nischer Erstevaluation potentieller Patienten erfolgt die Festlegung der Therapie
und die Zuordnung in eine der folgenden Gruppen: Silikongruppe, Kompressions-
Cottongruppe, Kombinations-Gruppe und eine Kontrollgruppe (Narbenpatienten
ohne jegliche Behandlung). Bei jedem Patient wird auf spiegelbildlicher Seite eine
Referenz zur Durchfu¨hrung der Messungen definiert.
6.6 Ergebnisse der Hautmessungen
In diesem Projekt wurden fu¨r die Hautuntersuchungen die Profile-MOUSE (siehe
Abschnitt 2.2) verwendet. Diese wurde zuvor so eingestellt, dass sie ein sensitives
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Messvolumen von 10 μm Dicke besitzt. Mit der so eingestellten Profile-MOUSE
wurde nun ein Tiefenprofil von gesunder Haut an einem Unterarm gemessen. Die
Abb. 6.3 zeigt, wie die Hautmessungen mit der NMR-Profil-MOUSE durchgefu¨hrt
wurden. Der Arm wurde oben auf die MOUSE aufgelegt, welche zuvor mit Kupfer-
Abbildung 6.3: Durchfu¨hrung der Hautmessungen an Unterarmen mit der NMR-
Profil-MOUSE.
folie umwickelt wurde, um diese vor mo¨glichen Sto¨rfrequenzen abzuschirmen. Die
Schrittweite ist durch die Messuhr am Lift auf minimal 10 μm begrenzt. Es wurden
verschiedene Schrittweiten ausgewa¨hlt, um u¨ber die gesamte Tiefe von maximal 2,75
mm ausgewa¨hlte Messpunkte zu erhalten.
Die Abb. 6.4 zeigt ein solches Tiefenprofil der Haut. Aufgezeichnet wurde in einer
ersten Messreihe die relaxationsgewichtete Amplitude des Messsignals als Funktion
der Messtiefe mittels einer standard CPMG-Sequenz. Die relaxationsgewichtete Ge-
samtamplitude S erha¨lt man durch Aufsummierung aller Echos nach
Si(t) = Ai · fi(t) = Ai
n∑
j=1
fij
∫ ∞
0
e
− t
T2ij dt = Ai
n∑
j=1
fijT2ij = AiT2i. (6.1)
Die Gro¨ße der Amplitude gibt Auskunft u¨ber die T2-gewichtete Spindichte, woran
sich die einzelnen Hautschichten eindeutig voneinander unterscheiden lassen, da jede
Hautschicht eine andere Konsistenz, Protonendichte und Relaxationszeit aufweist.
Es sind vier unterschiedliche Regionen zu erkennen, die grob der Oberhaut, der Le-
derhaut, der Unterhaut und der Faszie zugeordnet werden ko¨nnen. Die Oberhaut
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Abbildung 6.4: Tiefenprofil der gesunden Haut am rechten Unterarm.
[Jun] besteht aus der Hornhaut, welche u.a. aus abgestorbenen Zellen aufgebaut
ist. Diese Zellen bauen deren Zellbestandteile ab und bilden Keratin (intermedia¨re
Filamente wie z.B. Haare oder Na¨gel). Deshalb enthalten die Zellen kaum noch
Zellflu¨ssigkeit und zeigen nur ein kleines Signal. Die Lederhaut [Jun] besteht aus
Bindegewebe und ist ein recht festes und homogenes Fasergewebe (Kollagenfasern).
Dies spiegelt sich in der nahezu konstanten Amplitude wieder. Die Unterhaut [Jun]
ist ein sehr lockeres Bindegewebe, das neben zahlreichen Blutgefa¨ßen auch Fettge-
webe entha¨lt und somit ein hohes Signal ergibt. Die Faszie besteht aus einem sehr
festen Gewebe, welches Sehnen und Muskeln entha¨lt und von der Protonendichte
und Konsistenz der Lederhaut nahe kommt. Es ist jedoch nicht mo¨glich eine genaue
Abgrenzung der einzelnen Hautsichten aufzuzeigen, da die U¨berga¨nge nicht scharf
begrenzt sind, sondern fließend ineinander u¨bergehen.
In einer zweiten Messreihe sollte die Messung der Relaxationszeit T2 genaueren
Aufschluß u¨ber die Dickenbestimmung der Hautschichten und ihre Festigkeit brin-
gen. Hierfu¨r wurde die Profile-MOUSE in dem Maße vera¨ndert, dass die Spule so
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Abbildung 6.5: Relaxationszeit T2eff als Tiefenprofil der gesunden Haut am rech-
ten Unterarm.
nah an den Magneten durch Entfernen einer Distanzscheibe gebracht wurde, dass
eine gro¨ßere Eindringtiefe in die Haut erreicht werden konnte. Da jedoch eine gro¨ßere
Eindringtiefe auch mit einem Verlust der Sensitivita¨t der Messung und somit einem
schlechteren S/N-Verha¨ltnis einhergeht, musste ein anderer Weg gefunden werden,
valide Ergebnisse zu erzielen. Da das Messvolumen insgesamt sehr klein ist und so-
mit die Messzeit sehr lang gewa¨hlt werden mu¨sste, um ein gutes S/N-Verha¨ltnis zu
bekommen, wurde die Relaxationszeit nicht direkt gemessen, sondern es wurde eine
mittlere effektive Relaxationszeit T2Meff gemessen, welche mit T2 nach
T2Meff,i =
n∑
j=1
fij
∫ ∞
0
e
− t
T2ij dt. (6.2)
korrelierbar ist und somit Aussagen u¨ber die Beschaffenheit der Gewebestrukturen
zula¨sst. Die FID’s der einzelnen Messungen werden hierbei auf die ersten drei Echos
normiert. Dann wurden die ersten 200 Echos des gesamten FID’s gemessen und
aufsummiert man erha¨lt die mittlere effektive Relaxationszeit T2Meff , welches direkt
Aufschluss u¨ber die Vernetzungsdichte, also u¨ber unterschiedlich harte oder weiche
Strukturen, in der Haut gibt. Durch die Normierung ko¨nnen die Messungen direkt
miteinander verglichen werden, ohne den gesamten FID, der anschließend angefittet
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werden muss, um die Relaxationszeit zu erhalten, aufnehmen zu mu¨ssen. Dies spart
viel Zeit ein, wodurch die Zeitdauer fu¨r eine Messung auf 61 s reduziert werden
konnte.
Abb. 6.5 zeigt die Ergebnisse der Messung der Relaxationszeit T2Meff von gesun-
der Haut. Hier kann man die Beschaffenheit und Festigkeit der Hautschichten nahezu
exakt zuordnen, nur die obersten beiden Hautschichten sind nicht eindeutig vonein-
ander zu trennen. Durch Kenntnis der Dicke der Oberhaut, kann man sie in etwa
zuordnen und sieht, dass diese kontinuierlich abnimmt, da sie auf der Aussenseite
ha¨rter ist als in tieferen Hautschichten. Die Lederhaut ist eine U¨bergangsschicht, die
keine eindeutig gleichma¨ßige Festigkeit besitzt. Die Unterhaut zeigt ebenso wie bei
der relaxationsgewichteten Amplitude S aus Abb. 6.4 anhand der Relaxationszeit
eine eher lockere Gewebsbindung, wogegen die Faszie eine konstante Festigkeit in
der Tiefe der Haut aufweist.
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Abbildung 6.6: Spindichte als Tiefenprofil der gesunden Haut vom rechten Un-
terarm.
Die Abb. 6.6 zeigt die Ergebnisse der Messung der reinen Amplitude A, die durch
Mittelung der ersten vier Echos erhalten wird und parallel zu den Messungen der
mittleren effektiven Relaxationszeit aufgenommen wurde. Diese reine Amplitude A
ist direkt proportional der in dem Messvolumen vorhandenen Spins und wird auch als
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Spindichte bezeichnet. Auch hier ist wieder der typische Verlauf der Intensita¨ten wie
zuvor in Abb. 6.4 zu erkennen. Dieser Verlauf ist stets reproduzierbar bei gesunder
Haut.
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 
0
100
200
300
400
500
600
700
800
900
Faszie
Unterhaut
Lederhaut
Oberhaut
Vergleich Spindichte (Amplitude A) zu
Relaxationszeit T2Meff von gesunder Haut
Eindringtiefe in die Haut [mm]
 Spindichte
 Relaxation T2Meff [ms]
Abbildung 6.7: Vergleich von Spindichte zur Relaxationszeit T2Meff .
Vergleicht man die Kurven aus Abb. 6.5 und 6.6 miteinander, so sieht man in
Abb. 6.7, dass die Zuordnung der einzelnen Hautschichten nun einfacher ist, da
sich beide Ergebnisse erga¨nzen. Aus den Messungen der mittleren effektiven Rela-
xationszeit T2Meff ist eine Trennung von Oberhaut und Lederhaut nicht ersichtlich.
Diese wird erst durch den Vergleich mit der Messung der Amplitude A (Spindich-
temessung) deutlich. Andersherum wird erst durch die T2Meff-Messung der genaue
U¨bergang von der Unterhaut zur Faszie erkennbar. Folglich werden fu¨r weitere Tie-
fenmessungen an gesunder Haut und Narbengewebe beide Messungen, Relaxations-
zeit T2Meff und Spindichte A, angewandt.
Diese ersten Testmessungen wurden an Patienten mit fortgeschrittener Narben-
heilung durchgefu¨hrt, um evtluelle Verha¨rtungen der Narbe zu beru¨cksichtigen. Die
Messungen bis zu einer Tiefe von 1, 5 mm wurden zweimal wiederholt, um den
Mittelwert zu bilden und so einen geringeren Fehler zu erhalten. Die Standardab-
weichung betra¨gt bei dieser Methode ca. 14,8 %. Ab einer Tiefe von 1, 5 mm wurden
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die Messungen nur einmal wiederholt, um die Messdauer zu reduzieren. Insgesamt
wurden zwischen 12− 20 Messpunkte je nach Patient unterschiedlich in der Tiefe so
ausgewa¨hlt, dass die Messdauer nur ca. 30 min betrug. Aus der Menge der Patien-
tendaten werden hier die drei besten Ergebnisse vorgestellt, um den Rahmen dieser
Arbeit nicht zu sprengen.
Patient 1 hatte eine Verbrennung Grad 2b am rechten Unterarm und seine Kom-
pressionstherapie ist beendet, d.h. die Behandlung der Narbe ist abgeschlossen. Die
Grafik 6.8 zeigt den Vergleich von gesunder Haut am linken Unterarm zu dem Nar-
bengewebe des rechten Unterarms des gleichen Patienten. Deutlich ist das typische
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Abbildung 6.8: Vergleich von gesunder Haut zur Narbe von Patient 1.
Hautprofil der gesunden Haut in der Spindichte- und der Relaxationsmessung wie
bei den Testmessungen zu erkennen. Das Narbengewebe weist ein a¨hnliches Profil
auf. Der Unterschied von gesunder Haut zur Narbe besteht lediglich in der jewei-
ligen Intensita¨t. Das Narbenprofil ist um einen Faktor von ca. 0,75 kleiner als das
Profil der gesunden Haut. Bei Narbengewebe ist die Lederhaut dicker und die Un-
terhaut du¨nner als bei gesunder Haut. Die Messung hat gezeigt, dass es mo¨glich ist,
mit der Profile-MOUSE durch Messungen von Hautprofilen, gesunde Haut von Nar-
bengewebe zu unterscheiden und gleichfalls zu definieren, in welchen Hautschichten
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Unterschiede vorhanden sind. Mit diesen Erkenntnissen wurden nun weitere Mes-
sungen an Patienten durchgefu¨hrt.
Patient 2 hatte keine Verbrennung, sondern eine Transplantationsnarbe am rech-
ten Unterarm. Die Behandlung des Patienten durch eine Kompressionstherapie dau-
ert noch an. Die Abb. 6.9 zeigt die Ergebnisse der Messungen an der Narbe und einer
Vergleichmessung einer gesunden Hautstelle am linken Arm. Beim Profil der gesun-
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Abbildung 6.9: Vergleich von gesunder Haut zur Narbe von Patient 2.
den Haut zeigt sich wieder ein anfa¨nglich gleiches Profil wie bei den vorherigen
Messungen. In tieferen Hautschichten zeigt sich jedoch eine Abweichung. Die Un-
terhaut ist sehr stark ausgepra¨gt und sehr dick. Bei einer Tiefe von 4,5 mm ist die
Faszie immer noch nicht erreicht. Da die Unterhaut ein lockeres Gewebe ist, in der
auch die Fetteinlagerung stattfindet, kann diese je nach der Menge von eingelager-
tem Fett unterschiedlich dick ausfallen. Vergleicht man zum Beispiel die Abb. 6.7
mit der Abb. 6.8, so ist auch hier eine Verbreiterung der Unterhaut bei der gesunden
Haut zu erkennen. Ist die Unterhaut in Abb. 6.7 ca. 2 mm dick, so verbreitert sich
ihre Schichtdicke in Abb. 6.8 auf ca. 3 mm. Diese Verbreiterung ist auch in Abb. 6.9
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auffa¨llig, nur mit dem Unterschied, dass hier die Schichtdicke noch gro¨sser ist. In der
Unterhaut ist mo¨glicherweise sehr viel Fett eingelagert, was zu einer starken Verbrei-
terung der Schichtdicke der Unterhaut fu¨hrt. Schlußfolgernd kann man die Annahme
machen, dass es mit der Profil-MOUSE mo¨glich ist, die Fetteinlagerungsfa¨higkeit der
Unterhaut und somit die Tendenz zur Fettleibigkeit eines Menschen zu bestimmen,
denn je dicker die Unterhaut ist, desto mehr Fettgewebe hat diese ausgebildet. Doch
dies ist nicht das Ziel dieser Arbeit und bleibt somit lediglich eine Spekulation.
Vergleicht man nun in Abb. 6.9 die gesunde Haut mit dem Narbengewebe, so
sieht man einen erstaunlichen Unterschied. Die Narbe zeigt keine Charakteristika
fu¨r das Vorhandensein einer Unterhaut. Sowohl die Spindichtemessung (Amplitude
A)als auch die Messung der mittleren effektiven Relaxationszeit weichen sehr stark
von dem Profil der gesunden Haut ab. Die Spindichtekurve im Bereich des Unter-
hautgewebes ist sogar noch niedriger als in der Ober- und Lederhaut. Hier ko¨nnte ein
sehr stark vernarbtes protonena¨rmeres Gewebe vorhanden sein. Nach Ru¨cksprache
mit dem Patienten u¨ber die Ursache der Narbe, stellte sich die Interpretation der
Messung als richtig heraus. An dem rechten Unterarm wurde die komplette Haut in-
klusive der Unterhaut entfernt und an einer anderen Stelle des Ko¨rpers implantiert.
Danach wurde Spalthaut (Spalthaut ist eine du¨nne abgeschabte Eigen-Hautschicht
von einer gesunden Stelle am Ko¨rper des Patienten) auf die offene Wunde verpflanzt,
um diese wieder zu schließen. Folglich befindet sich an der gemessenen Stelle keine
Unterhaut mehr, da sie entnommen wurde. Dieses Fehlen der Unterhaut konnte mit
der NMR-Profil-MOUSE nachgewiesen werden.
Nachdem die Hautmessungen an Armen erfolgreich verlaufen sind, wurde nun
ein Patient ausgewa¨hlt, dessen Narbe sich im Bereich des Unterschenkels befindet.
Die Messungen sollten auf alle Extremita¨ten ausgedehnt werden und somit auch auf
die Beine. Patient 3 hatte eine Verbrennung Grad 2b - 3 an der linken Wade. Die
Kontrollmessung wurde an einer gesunden Stelle an der rechten Wade durchgefu¨hrt.
Die Abb. 6.10 zeigt die Ergebnisse.
Auch hier zeigt das Profil der gesunden Hautpartie wieder den bekannten Verlauf
fu¨r die mittlere effektive Relaxationszeit- und Spindichtemessung. Ein Unterschied
zu den Messungen an Unterarmen ergibt sich aber sofort. Betrachtet man die Dicke
der Ober- und Lederhaut bzw. den U¨bergang zur Unterhaut, so stellt man fest, dass
im Bereich der Wade die Unterhaut erst ab einer Tiefe von ca. 1,5 mm beginnt, wo-
gegen der Anfang beim Unterarm bei ca. 1,0 mm liegt. Die Hautschichten sind u¨ber
den ganzen Ko¨rper verteilt unterschiedlich dick. So ist die Oberhaut an Handinnen-
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Abbildung 6.10: Vergleich von gesunder Haut zur Narbe von Patient 3.
fla¨chen und Fußsohlen dicker ausgepra¨gt als an Unterarmen, Handru¨cken oder Stirn
[Fri1, Jun].
So verha¨lt es sich auch beim Vergleich von Unterarm zu Wade. Im Bereich der
Wade sind die beiden obersten Hautschichten zusammen dicker als beim Unterarm.
Dieser Unterschied der verschiedenen Dicken der obersten Hautschichten konnte im
Bereich der Wade im Vergleich zum Unterarm mit der Profil-MOUSE gezeigt wer-
den. Sonst ist das Profil der gesunden Haut a¨hnlich dem am Unterarm gemessenen.
Die Kompressionstherapie bei diesem Patienten dauert ebenfalls noch an. Beim Ver-
gleich zwischen Narbengewebe und gesunder Haut zeigt sich ein gleicher Verlauf im
ersten Teil der Kurve, jedoch ein deutlicher Unterschied im letzten Teil des Profils
(siehe Abb. 6.10 ab 4,0 mm Tiefe). Hier ist das Narbengewebe im Unterhautbereich
deutlich dicker ausgepra¨gt als normal. Da die Narbe noch nicht vollsta¨ndig ausge-
heilt ist, zeigt sich lediglich zu Anfang ein a¨hnlicher Kurvenverlauf, der jedoch in der
Tiefe voneinander abweicht. Der Patient mu¨sste demnach die Kompressionskleidung
noch weiterhin tragen, um auch ein a¨hnliches Hautprofil im Bereich der Unterhaut
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und Faszie zu erreichen, wie bei der gesunden Haut.
6.7 Zusammenfassung und Ausblick
In einem ersten Teilprojekt zur Untersuchung von Narbengewebe mit der mobilen
NMR konnte gezeigt werden, dass die Profil-MOUSE ein valides Mittel ist, um 1D-
Hautprofile bis in eine Tiefe von 4,5 mm aufzunehmen. Weiter konnte eindeutig
gezeigt werden, dass sich Narbengewebe von gesunder Haut u¨ber alle Hautschich-
ten hinweg unterscheidet. Es konnte eine Bestimmung der einzelnen Hautschichten
durchgefu¨hrt werden und ebenso ihre in etwa entsprechende Dicke ermittelt wer-
den. Des weiteren konnte in einem Spezialfall des Fehlen einer Hautschicht, der
Unterhaut, nachgewiesen werden. Somit ist die mobile NMR ein probates Mittel zur
Tiefendiagnostik in der klinische Nachuntersuchung und dem Therapiemonitoring
bei der Untersuchung von Haut und Narbengewebe.
Weiterhin ergaben sich Hinweise, dass sich die mobile NMR ebenfalls zur Dia-
gnostik der Fetteinlagerungsfa¨higkeit der Unterhaut und somit der Tendenz der
Fettleibigkeit des Patienten eignen kann. Diese Annahme wurde getroffen durch die
Messung von unterschiedlichen Dicken der Unterhaut, welche fu¨r die Fetteinlagerung
verantwortlich ist. Jedoch wurde diese Annahme nicht weiter untersucht, da es nicht
Teil dieses Projektes ist.
In weiteren Projekten auf dem Gebiet der Hautuntersuchungen mit der Profil-
MOUSE ko¨nnen nun nach den Vorarbeiten dieses Teilprojektes die Studien an ver-
schiedenen Patientengruppen durchgefu¨hrt werden. Somit ko¨nnten Unterschiede der
Narbenbildung durch die verschiedenen Therapiemo¨glichkeiten, wie Kompressions-
therapie, Silikontherapie oder eine Kombination von beiden, ermittelt werden.
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Anwendung der NMR-MOUSE ko¨nnte die Unter-
suchung der oben gemachten Annahme sein. Es ko¨nnte eine Studie durchgefu¨hrt
werden, die den Zusammenhang zwischen Fetteinlagerungsfa¨higkeit und der Dicke
der Unterhaut aufzeigt.
Da die mobile NMR und insbesondere die Profil-MOUSE ein probates Mittel
fu¨r Hautuntersuchungen ist, ko¨nnten auch noch neue Studien in Bereichen wie zum
Beispiel der Dermatologie stattfinden. Wie erste durchgefu¨hrte Messungen zeigen
(Abb. 6.11), ko¨nnte der Einfluss von verschiedenen Cremes auf die Feuchtigkeit der
Haut untersucht werden. Getestet wurde der Einfluss von zwei Cremes auf die re-
laxationsgewichtete Spindichte in der Haut. Es wurde sowohl eine Makroemulsion
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Abbildung 6.11: Vergleich der Spindichten durch Makro- und Mikroemulsionen
in der Haut.
(Tropfengro¨ße < 0,1 μm) als auch eine Mikroemulsion (Tropfengro¨ße > 1 μm) ge-
testet. Genaue Rezepturen der beiden Cremes lagen nicht vor, da dies unter die
Geheimhaltung der Henkel KGaA fa¨llt. In Abb. 6.11 ist zu sehen, dass die Mikroe-
mulsion einen gro¨ßeren Einfluss auf die oberen Hautschichten wie z.B. die Hornhaut
hat. Die Makroemulsion kann dagegen tiefer in das Gewebe eindringen, was an dem
spa¨teren Anstieg der Kurve zu erkennen ist. Je nach Beschaffenheit der Creme ko¨nn-
ten zum Einen der Ort in der Haut ermittelt werden, wo ein Effekt auftritt und zum
Anderen ko¨nnte die Intensita¨t der Feuchtezu- oder Feuchteabnahme bestimmt wer-
den. Somit ko¨nnten die Messungen der Haut mit der NMR-Profil-MOUSE bei der
Produktentwicklung in der Dermatologie hilfreich sein.
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Kapitel 7
Zusammenfassung der Ergebnisse
Ziel dieser Arbeit ist es, neue Anwendungsmo¨glichkeiten der NMR-MOUSE in ver-
schiedenen Bereichen wie der Materialforschung oder medizinischen Diagnostik zu
finden. Da die Methodik der NMR-MOUSE nicht invasiv ist, bringt der Einsatz
eines mobilen Sensors viele Vorteile mit sich. Zum Einen sei die Mo¨glichkeit, den
NMR-Sensor zu transportieren, erwa¨hnt und zum Anderen ergibt sich eine deutli-
che Kostenreduzierung gegenu¨ber manch anderen Untersuchungsmethoden. Durch
die Mobilita¨t la¨sst sich die NMR-MOUSE vielfa¨ltig in der Industrie fu¨r die Qua-
lita¨tskontrolle einsetzen. In der medizinischen Diagnostik bietet die Anwendung der
NMR-MOUSE eine Kostenreduzierung im Gegensatz zur Diagnostik durch MRT-
Verfahren. So vielfa¨ltig die Ideen sind, so vielfa¨ltig sind die Anwendungsbeispiele
der mobilen NMR. Diese Arbeit konnte vier neue Anwendungsgebiete aufzeigen,
von denen manche weitere Verwendungsmo¨glichkeiten nach sich ziehen.
So ist im ersten Teil dieser Arbeit gezeigt worden, dass NMR-Messungen einen
großen Beitrag zu Vorhersagen zur Lebensdauer von Werkstoffen wie Gummis lie-
fern. Durch eine Korrelation von Zug-Dehnungs- mit T2-Relaxationszeitmessungen
la¨sst sich fu¨r Produkte wie zum Beispiel Gummi eine E-Modul-Karte u¨ber die ge-
samte Dicke des Produktes aufstellen. Mit Hilfe dieser E-Modul-Karte lassen sich
Ermu¨dungserscheinungen und Schwachstellen wie Defekte im Produkt genau loka-
lisieren. Diese E-Modul-Karte tra¨gt wesentlich dazu bei, Lebensdauerhervorsagen
zu Produkten zu erstellen. Jedoch wurden auch Grenzen fu¨r dieses Messverfahren
deutlich. Werden die Proben thermisch gealtert, so ist die Erstellung dieser E-Modul-
Karte nicht mehr ohne weiteres mo¨glich, da eine Alterung grosse und unterschiedlich
verteilte Materialvera¨nderungen mit sich bringt. Die oben angesprochene Korrela-
tion ist nur fu¨r nicht gealterte Proben durchfu¨hrbar, da hier keine A¨nderungen in
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der Vernetzungsdichte des Materials auftreten. Um auch gealterte Proben in diese
Berechnungen mit einzubeziehen, muss ein weitergehendes Verfahren entwickelt wer-
den, das Eigenschaftsa¨nderung der Materialien wa¨hrend der Alterung beru¨cksichtigt.
Somit ist dieses Verfahren nur bedingt anwendbar, um Aussagen zur Lebensdauer-
hervorsage von Produkten zu treffen.
In Bezug zu Materialforschung und medizinischer Diagnostik wurde fu¨r die NMR-
MOUSE ein neues Anwendungsgebiet im Bereich der Silikonbrustimplantate gefun-
den. Hier zeichnet sich die mobile NMR durch ihre Fa¨higkeit zur Qualita¨tskontrolle
aus. Im zweiten Teil dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Technik der NMR-
MOUSE sehr gute Ergebnisse bei der Untersuchung von Silikonbrustimplantaten
liefert. Es ist mo¨glich, die Hu¨llen der Implantate sowohl auf ihre Homogenita¨t in-
nerhalb einer Produktionsserie als auch ihren Schichtaufbau zu untersuchen. Durch
die Verwendung einer Profil-MOUSE lassen sich 1D-Profile der Hu¨llen erstellen. Die-
se Profile zeigen deutlich die Dicken der einzelnen Schichten auf, wodurch diese mit
den fu¨r die Produktion geforderten Toleranzen sta¨ndig verglichen werden ko¨nnen.
Somit stellt die NMR-Profil-MOUSE ein sehr gutes Mittel zur Qualita¨tskontrolle
bei der Produktion von Silikonbrustimplantaten dar.
Sind Brustimplantate bereits implantiert, so bezieht sich die medizinische Stan-
darddiagnostik auf das umliegende Gewebe. Dieses kann durch Ultraschall oder
Mammografie genauestens untersucht werden. Im Verdachtsfall eines Defektes des
Implantats kann zudem auch eine MRT-Untersuchung durchgefu¨hrt werden, die je-
doch sehr kostenintensiv ist. Die Verwendung der mobilen NMR ist in diesem Teilge-
biet der Diagnostik eine neue Mo¨glichkeit und geht einen vo¨llig neuen Weg. Anstatt
das umliegende Gewebe zu untersuchen, werden Messungen des Implantats selbst
durchgefu¨hrt. So ko¨nnen im Verdachtsfall eines Defektes Vera¨nderungen in der Gel-
matrix direkt gemessen werden. Durch Lipidinfiltration vera¨ndert sich die chemische
Umgebung der Silikongelmatrix, welche sich wiederum in einer A¨nderung der Rela-
xationszeit widerspiegelt. So ko¨nnen nicht nur Rupturen und andere Defekte aufge-
zeigt werden, sondern auch starke Lipidinfiltrationen bei intakten Implantaten, die
eine Gefahr fu¨r den Patienten darstellen ko¨nnten.
Der dritte Teil dieser Arbeit bescha¨ftigt sich der Bestimmung des effektiven Dif-
fusionskoeffizienten und der Feuchtebeladung von Gutsteilchen wa¨hrend der Trock-
nung. Bei der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten konnte eine neue Methode vor-
gestellt und verifiziert werden. Durch SPI-Messungen ko¨nnen o¨rtliche und zeitliche
Verteilungen der flu¨ssigen Phase in verschiedenen Gu¨tern wa¨hrend der Trocknung
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aufgezeichnet werden. Aus diesen Daten la¨sst sich der effektive Diffusionskoeffizient
direkt berechnen. Im Gegensatz zu anderen Methoden wie der von Krischer und Kast
[Kri], bei der ha¨ufig die Gutsteilchen zersto¨rt werden mu¨ssen, ist die SPI-Methode
eine zersto¨rungsfreie Methode. Des weiteren lassen sich durch die SPI-Messungen
wa¨hrend der Trocknung integrale Trocknungskurven gewinnen, die charakteristisch
fu¨r das Material und die eingestellten Trocknunsparameter sind.
Eine Weiterentwicklung bei der Bestimmung von Trocknungskurven ist die Ver-
wendung der NMR-MOUSE. Hier kann online die Trocknung von Granulaten durch
die Messungen der Relaxationszeit verfolgt werden. Die Bestimmung des Feuchte-
gehaltes von Granulaten ist in der industriellen Produktion ein wichtiges Maß fu¨r
die Produktqualita¨t. Bisherige Messverfahren liefern nur Teilinformationen (wie die
NIR-Methode) und mu¨ssen somit meist miteinander kombiniert werden, um die ge-
naue Feuchtebeladungen der Gutsteilchen zu ermitteln. Die TGA liefert zwar genaue
Ergebnisse u¨ber die Feuchtebeladung der Granulate, jedoch ist dieses Verfahren zeit-
aufwendig. Die mobile NMR hat das Potential die bisherigen Verfahren zu ersetzen,
da sie zum Einen ein schnelles Messverfahren ist und zum Anderen auch die Feuchte
im Gutsteilchen messen kann. Es konnte gezeigt werden, dass es nach einer Kalibrie-
rung mo¨glich ist, den Feuchtegehalt einer Schu¨ttung online wa¨hrend der Trocknung
zu messen. In dieser Arbeit ist sowohl das Messverfahren als auch ein Prototyp zur
mobilen Demonstration des Messverfahrens vorgestellt worden.
Im letzten Teil dieser Arbeit wurde ein weiteres Messverfahren in der medizini-
schen Diagnostik entwickelt und vorgestellt. Hier werden mit Hilfe der NMR-Profil-
MOUSE 1D-Profile der gesunden menschlichen Haut erstellt und diese mit Profilen
von Verbrennungsnarben verglichen. Es konnten sowohl die einzelnen Hautschichten
wie Oberhaut, Lederhaut, Unterhaut und Faszie voneinander getrennt aufgelo¨st wer-
den als auch ihre Dicke bestimmt werden. Weiterhin konnten Vera¨nderungen in den
Hautschichten im Vergleich von gesunder Haut zu verbrannter Haut aufgezeigt wer-
den. Die Verwendung der mobilen NMR bei der Untersuchung von Hautprofilen hat
sich als eine probate Methode erwiesen. So ist es mo¨glich den Wundheilungsverlauf
der Verbrennungsnarben schnell und risikolos fu¨r den Patienten nicht nur oberfla¨chig
sondern auch in der Tiefe der Haut zu verfolgen. In einer folgenden Studie soll die
Mo¨glichkeit zur Vorhersage der Therapiedauer fu¨r den Patienten untersucht werden.
Insgesamt konnten vier neue Anwendungsmo¨glichkeiten der NMR-MOUSE in
dieser Arbeit vorgestellt werden. Da die NMR-Methodik zersto¨rungsfrei ist, beru¨hr-
ungslos angewendet werden kann und keine Nebenwirkungen durch Strahlung jed-
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licher Art hat, eignet sie sich als Messverfahren sowohl in der Materialforschung als
auch insbesondere in der klinischen Diagnostik.
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